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(57)【要約】
【課題】レーザーによる画像露光後の検版性が良好であり、検版性の経時劣化を抑制する
ことができ、さらに機上現像性、インキ着肉性および耐刷性の良好な平版印刷版原版の製
版方法を提供する。
【解決手段】支持体上に、（Ａ）光または熱により酸を発生する化合物、（Ｂ）分子内に
窒素原子を含む官能基で置換された芳香族炭化水素化合物または複素環式化合物、および
、（Ｃ）酸分解性基で保護された芳香族アルデヒドを有する平版印刷版原版を画像様に露
光する工程、並びに、印刷機シリンダー上で湿し水及びインキの少なくとも一方を供給し
、平版印刷版原版の画像形成層未露光部分を除去する工程を有することを特徴とする平版
印刷版原版の製版方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　支持体上に、（Ａ）光または熱により酸を発生する化合物、（Ｂ）分子内に窒素原子を
含む官能基で置換された芳香族炭化水素化合物または複素環式化合物、および、（Ｃ）酸
分解性基で保護された芳香族アルデヒドを有する平版印刷版原版を画像様に露光する工程
、並びに、印刷機シリンダー上で湿し水及びインキの少なくとも一方を供給し、平版印刷
版原版の画像形成層未露光部分を除去する工程を有することを特徴とする平版印刷版原版
の製版方法。
【請求項２】
　（Ｃ）酸分解性基で保護された芳香族アルデヒドが一般式（Ｉ）で示される化合物であ
り、（Ｂ）分子内に窒素原子を含む官能基で置換された芳香族炭化水素化合物または複素
環化合物が一般式（II）で示される化合物であることを特徴とする請求項１記載の平版印
刷版原版の製版方法。
【化１】

        
　式中、Ｒ１～Ｒ１１は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、アルキル基、アル
ケニル基、アリール基、ヘテロアリール基、ヒドロキシ基、アルコキシ基、アリールオキ
シ基、―ＯＣＯＲａ、―ＯＣＯＮＲａＲｂ、―ＮＲａＲｂ、―Ｎ（Ｒａ）ＣＯＲｂ、―Ｎ
（Ｒａ）ＣＯＯＲｂ、―ＣＯＯＲａ、―ＣＯＮＲａＲｂ、－ＳＲａまたはシアノ基を表す
。また、これらの基の任意の炭素鎖の間に、Ｏ、Ｓ、Ｎ（Ｒａ）、ＣＯまたはこれらの組
み合わせからなる原子団が挿入されていてもよい。Ｒ１～Ｒ５の中の少なくともいずれか
２つが互いに結合して縮環を形成してもよい。また、Ｒ６～Ｒ１１の中の少なくともいず
れか２つが互いに結合して縮環を形成してもよい。Ｘ１およびＸ２は、それぞれ独立に、
―ＯＲｘ、―ＮＲｘＲｙ、または―ＳＲｘを表し、複数のＲｘ、Ｒｙがそれぞれ結びつい
て環状構造を形成してもよい。ＲａおよびＲｂは、それぞれ独立に、水素原子、アルキル
基、アリール基、またはヘテロアリール基を表す。ＲｘおよびＲｙは、それぞれ独立に、
アルキル基、アリール基、またはヘテロアリール基を表す。
【請求項３】
　（Ａ）光または熱により酸を発生する化合物が、オニウム化合物、オキシムエステル化
合物、トリアジン化合物またはイミドエステル化合物であることを特徴とする請求項１ま
たは２に記載の平版印刷版原版の製版方法。
【請求項４】
　平版印刷版原版が赤外線吸収剤を含有する画像形成層を有することを特徴とする請求項
１～３のいずれかに記載の平版印刷版原版の製版方法。
【請求項５】
　画像形成層に、重合性モノマーおよびバインダーポリマーを含有することを特徴とする
請求項１～４のいずれかに記載の平版印刷版原版の製版方法。
【請求項６】
　画像形成層に、前記（Ｂ）分子内にヘテロ原子を含む官能基で置換された芳香族炭化水
素化合物または複素環化合物および（Ｃ）酸分解性基で保護された芳香族アルデヒドの一
方を内包させたミクロゲルを含有することを特徴とする請求項１～５のいずれかに記載の
平版印刷版原版の製版方法。
【請求項７】
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　画像形成層に、塩基成分を含有することを特徴とする請求項１～６のいずれかに記載の
平版印刷版原版の製版方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、平版印刷版原版の製版方法に関する。詳しくは、レーザーによって画像記録
し、検版し、機上現像する平版印刷版原版の製版方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　一般に、平版印刷版は、印刷過程でインキを受容する親油性の画像部と、湿し水を受容
する親水性の非画像部とからなる。平版印刷は、水と油性インキが互いに反発する性質を
利用して、平版印刷版の親油性の画像部をインキ受容部、親水性の非画像部を湿し水受容
部（インキ非受容部）として、平版印刷版の表面にインキの付着性の差異を生じさせ、画
像部のみにインキを着肉させた後、紙などの被印刷体にインキを転写して印刷する方法で
ある。
　この平版印刷版を作製するため、従来、親水性の支持体上に親油性の感光性樹脂層（画
像形成層）を設けてなる平版印刷版原版（ＰＳ版）が広く用いられている。通常は、平版
印刷版原版を、リスフィルムなどの原画を通した露光を行った後、画像部に対応する画像
形成層を残存させ、非画像部に対応する不要な画像形成層をアルカリ性現像液または有機
溶剤含有現像液によって溶解除去し、親水性の支持体表面を露出させて非画像部を形成す
る方法により製版を行って、平版印刷版を得ている。
【０００３】
　従来の平版印刷版原版の製版工程においては、露光の後、不要な画像形成層を現像液な
どによって溶解除去する工程が必要であるが、このような付加的に行われる湿式処理を不
要化または簡易化することが課題の一つとして挙げられている。特に、近年、地球環境へ
の配慮から湿式処理に伴って排出される廃液の処分が産業界全体の大きな関心事となって
いるので、上記課題の解決の要請は一層強くなってきている。
【０００４】
　これに対して、簡易な製版方法の一つとして、画像形成層の不要部分の除去を通常の印
刷工程の中で行えるような画像形成層を用い、露光後、印刷機上で画像形成層の不要部分
を除去して平版印刷版を得る、機上現像と呼ばれる方法が提案されている。
　機上現像の具体的方法としては、例えば、湿し水、インキ溶剤または湿し水とインキと
の乳化物に溶解しまたは分散することが可能な画像形成層を有する平版印刷版原版を用い
る方法、印刷機のローラ類やブランケットとの接触により、画像形成層の力学的除去を行
う方法、湿し水、インキ溶剤などの浸透によって画像形成層の凝集力または画像形成層と
支持体との接着力を弱めた後、ローラ類やブランケットとの接触により、画像形成層の力
学的除去を行う方法が挙げられる。
【０００５】
　一方、近年、画像情報をコンピュータで電子的に処理し、蓄積し、出力する、デジタル
化技術が広く普及してきており、このようなデジタル化技術に対応した新しい画像出力方
式が種々実用されるようになってきている。これに伴い、レーザー光のような高収斂性の
輻射線にデジタル化された画像情報を担持させて、その光で平版印刷版原版を走査露光し
、リスフィルムを介することなく、直接平版印刷版を製造するコンピュータ・トゥ・プレ
ート技術が注目されてきている。したがって、このような技術に適応した平版印刷版原版
を得ることが重要な技術課題の一つとなっている。
【０００６】
　上述したような製版作業の簡易化においては、作業のしやすさの点から明室または黄色
灯下で取り扱い可能な画像形成層および光源を用いるシステムが好ましい。
　そのようなレーザー光源としては、波長７６０～１２００ｎｍの赤外線を放射する半導
体レーザーおよびＹＡＧレーザー等の固体レーザーは、高出力かつ小型のものを安価に入
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手できるようになったことから、極めて有用である。また、ＵＶレーザーも用いることが
できる。
【０００７】
　この赤外線レーザーで画像記録をする機上現像型の平版印刷版原版として、例えば、特
許文献１には、親水性結合剤中に疎水性熱可塑性重合体粒子を分散させた画像形成層を親
水性支持体上に設けた平版印刷版原版が記載されている。この特許文献１には、上記平版
印刷版原版を赤外線レーザーにより露光して、疎水性熱可塑性重合体粒子を熱により合体
させて画像を形成させた後、印刷機のシリンダー上に取り付け、湿し水および／またはイ
ンキにより機上現像することが可能である旨記載されている。
【０００８】
　また、特許文献２および３には、親水性支持体上に、重合性化合物（重合性モノマー）
を内包するマイクロカプセルを含む平版印刷版原版が記載されている。さらに、特許文献
４には、支持体上に、赤外線吸収剤とラジカル重合開始剤と重合性化合物とを含有する感
光層（画像形成層）を設けた平版印刷版原版が記載されている。
【０００９】
　また、一般に、印刷版を印刷機に取り付ける前工程として、印刷版が目的通りに画像記
録されているか、印刷版上の画像を検査、識別する作業が行われる。現像処理行程を伴う
通常の平版印刷版原版は、一般に画像形成層を着色しておくことにより、製版後（現像処
理後）、印刷前（印刷機に印刷版を取り付ける前）に、画像を確認する（検版する）こと
は容易である。
　しかし、印刷前に現像処理を行わない機上現像型平版印刷版原版では、印刷版を印刷機
に取り付ける段階で印刷版上に画像がなく、版の識別を行うことができない。特に、多色
印刷において見当合わせの目印となるトンボ（レジスタマーク）が描きこまれていること
を判別できるか否かは印刷作業にとって重要である。そのため、機上現像型平版印刷版原
版は、露光または加熱した段階で画像を確認する手段、すなわち、露光または加熱領域が
発色または消色することが要求されている。
【００１０】
　露光または加熱領域を変色させて得られる画像は焼き出し画像と呼ばれるが、この焼き
出し画像を得る手段としては、種々の方法が提案されている。しかしながら、検版性、機
上現像性および印刷適性を全て満足する手段はまだ見出されていない。例えば、光または
熱で酸、塩基またはラジカルを発生する化合物と、発生した酸、塩基またはラジカルと相
互作用して変色する化合物とを用いた印刷版が提案されている（例えば、特許文献５参照
）。また、熱分解性化合物の色変化を、感熱層を有する直描型平版印刷版原版の焼き出し
剤として利用することも提案されている（例えば、特許文献６参照）。さらに、熱分解温
度が２５０℃以下の熱分解性色素を焼き出し剤として用いることも提案されている（例え
ば、特許文献７参照）。
　これらによれば、露光部において発色が生じ、画像のある程度の確認性は得られるが、
検版作業を行うにはまだ不十分であった。
【００１１】
　また、ヒートモード露光により画像描画し、現像処理を行わず直接印刷機に装着して印
刷することが可能な平版印刷版原版において、特定の色素前駆体を含有させることが提案
されている（特許文献８参照）。しかし、この技術によっても、露光部の発色はある程度
向上しているものの、検版作業を行うにはまだ不十分であり、平版印刷版原版の保管経時
中に検版性（発色性）が低下する欠点があった。さらに、機上現像性、および着肉性、耐
刷性などの印刷適性も不十分であった。
【特許文献１】特許第２９３８３９７号明細書
【特許文献２】特開２００１－２７７７４０号公報
【特許文献３】特開２００１－２７７７４２号公報
【特許文献４】特開２００２－２８７３３４号公報
【特許文献５】特開２００５－９６２１９号公報
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【特許文献６】特開２０００－３３５１２９公報
【特許文献７】特開２００３－１９１６５７公報
【特許文献８】特開２００５－９６２１９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　レーザーによる画像露光後の検版性が良好であり、検版性の経時劣化を抑制することが
でき、さらに機上現像性、インキ着肉性および耐刷性の良好な平版印刷版原版の製版方法
を提供する。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
１．支持体上に、（Ａ）光または熱により酸を発生する化合物、（Ｂ）分子内に窒素原子
を含む官能基で置換された芳香族炭化水素化合物または複素環式化合物、および、（Ｃ）
酸分解性基で保護された芳香族アルデヒドを有する平版印刷版原版を画像様に露光する工
程、並びに、印刷機シリンダー上で湿し水及びインキの少なくとも一方を供給し、平版印
刷版原版の画像形成層未露光部分を除去する工程を有することを特徴とする平版印刷版原
版の製版方法。
２．（Ｃ）酸分解性基で保護された芳香族アルデヒドが一般式（Ｉ）で示される化合物で
あり、（Ｂ）分子内に窒素原子を含む官能基で置換された芳香族炭化水素化合物または複
素環化合物が一般式（II）で示される化合物であることを特徴とする前記１記載の平版印
刷版原版の製版方法。
【００１４】
【化１】

        
【００１５】
　式中、Ｒ１～Ｒ１１は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、アルキル基、アル
ケニル基、アリール基、ヘテロアリール基、ヒドロキシ基、アルコキシ基、アリールオキ
シ基、―ＯＣＯＲａ、―ＯＣＯＮＲａＲｂ、―ＮＲａＲｂ、―Ｎ（Ｒａ）ＣＯＲｂ、―Ｎ
（Ｒａ）ＣＯＯＲｂ、―ＣＯＯＲａ、―ＣＯＮＲａＲｂ、－ＳＲａまたはシアノ基を表す
。また、これらの基の任意の炭素鎖の間に、Ｏ、Ｓ、Ｎ（Ｒａ）、ＣＯまたはこれらの組
み合わせからなる原子団が挿入されていてもよい。Ｒ１～Ｒ５の中の少なくともいずれか
２つが互いに結合して縮環を形成してもよい。また、Ｒ６～Ｒ１１の中の少なくともいず
れか２つが互いに結合して縮環を形成してもよい。Ｘ１およびＸ２は、それぞれ独立に、
―ＯＲｘ、―ＮＲｘＲｙ、または―ＳＲｘを表し、複数のＲｘ、Ｒｙがそれぞれ結びつい
て環状構造を形成してもよい。ＲａおよびＲｂは、それぞれ独立に、アルキル基、アリー
ル基、またはヘテロアリール基を表す。ＲｘおよびＲｙは、それぞれ独立に、アルキル基
、アリール基、またはヘテロアリール基を表す。
【００１６】
３．（Ａ）光または熱により酸を発生する化合物が、オニウム化合物、オキシムエステル
化合物、トリアジン化合物またはイミドエステル化合物であることを特徴とする前記１ま
たは２に記載の平版印刷版原版の製版方法。
４．平版印刷版原版が赤外線吸収剤を含有する画像形成層を有することを特徴とする前記
１～３のいずれかに記載の平版印刷版原版の製版方法。
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５．画像形成層に、重合性モノマーおよびバインダーポリマーを含有することを特徴とす
る前記１～４のいずれかに記載の平版印刷版原版の製版方法。
【００１７】
６．画像形成層に、前記（Ｂ）分子内にヘテロ原子を含む官能基で置換された芳香族炭化
水素化合物または複素環化合物および（Ｃ）酸分解性基で保護された芳香族アルデヒドの
一方を内包させたミクロゲルを含有することを特徴とする前記１～５のいずれかに記載の
平版印刷版原版の製版方法。
７．画像形成層に、塩基成分を含有することを特徴とする前記１～６のいずれかに記載の
平版印刷版原版の製版方法。
【００１８】
　本発明では、露光により（Ａ）光または熱により酸を発生する化合物から発生した酸の
作用により、（Ｃ）酸分解性基で保護された芳香族アルデヒドが分解して芳香族アルデヒ
ドを生成し、これがさらに酸の存在下で（Ｂ）分子内にヘテロ原子を含む官能基で置換さ
れた芳香族炭化水素化合物または複素環化合物と縮合反応を起こし、色素骨格を形成する
ことで露光部が発色し、検版が可能となる。発色メカニズムを下に示した。このように複
数の分子が縮合する反応を利用することにより、色素前駆体のように単分子で分解して発
色する系よりも、発色の経時安定性が良好になる。
【００１９】
【化２】

【００２０】
　さらに、上記酸存在下（Ｂ）と（Ｃ）との発色反応を、従来のアルカリ現像方式ではな
く、機上現像方式の平版印刷版原版に適用したところ、驚くべきことに、機上現像性、イ
ンキ着肉性および耐刷性が向上することを見出し、本発明に至った。機上現像性は低分子
の極性化合物により促進される。また、機上現像方式に適用することでインキ着肉性が向
上する理由は以下のことが考えられる。すなわち、機上現像方式では湿し水の浸透促進に
より未露光部を除去する必要があり、従来のアルカリ現像用途よりも親水性の高い平版印
刷版原版を使用するため、その分インキ着肉性、耐刷性が低下しているが、本発明のよう
に露光部で（Ｂ）成分、（Ｃ）成分が縮合することで膜中素材の分子量および疎水性が増
加し、インキ着肉性および耐刷性が向上すると推定される。
【００２１】
　ここで、特許第３８３９５４１号明細書には、（Ａ）光または熱により酸を発生する化
合物、（Ｂ）分子内にヘテロ原子を含む官能基で置換された芳香族炭化水素化合物または
複素環化合物と、（Ｃ）カルボニル化合物およびその等価体から選択される化合物とを含
み、光または熱により発生した酸によって、（Ｂ）と（Ｃ）が色素骨格を形成する反応を
起こすことを特徴とする発色画像形成材料が記載されている。しかし、上記明細書は、水
またはアルカリによる現像処理を必要とする平版印刷版原版を対象としており、本発明の
ごとき機上現像型の平版印刷版原版に関する課題の解決に何ら開示も示唆もしていない。
事実、上記特許における（Ｂ）の好ましい態様は、側鎖に、分子内にヘテロ原子を含む官
能基で置換された芳香族炭化水素化合物及び複素環化合物からの残基を有するポリマーで
あって、本発明の機上現像性促進のため低分子の極性化合物を用いる発明思想とは全く異
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なるものである。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明によれば、レーザーによる画像露光後の検版性が良好であり、検版性の経時劣化
を抑制することができ、さらに機上現像性、インキ着肉性および耐刷性の良好な平版印刷
版原版の製版方法を提供できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２３】
　本発明の製版方法は、支持体上に、（Ａ）光または熱により酸を発生する化合物、（Ｂ
）分子内に窒素原子を含む官能基で置換された芳香族炭化水素化合物または複素環式化合
物、および、（Ｃ）酸分解性基で保護された芳香族アルデヒドを有する平版印刷版原版を
画像様に露光する工程、並びに、印刷機シリンダー上で湿し水またはインキの少なくとも
一方を供給し、平版印刷版原版の画像形成層未露光部分を除去する工程を有することを特
徴とする。
　以下では、上記（Ａ）～（Ｃ）の成分、それらを用いた平版印刷版原版、およびその製
版方法の順に詳細に説明する。
【００２４】
〔（Ａ）光または熱により酸を発生する化合物〕
　本発明において光または熱により酸を発生する化合物（以下では酸発生剤とも呼ぶ。）
とは、光の照射または１００℃以上の加熱により分解して酸を発生する化合物を指す。こ
こで発生する酸としては、スルホン酸、塩酸等のｐＫａが２以下の強酸であることが効果
の観点から好ましい。本発明において好適に用いられる酸発生剤としては、ヨードニウム
塩、スルホニウム塩、ホスホニウム塩、ジアゾニウム塩等のオニウム塩が挙げられる。具
体的には、米国特許第４，７０８，９２５号明細書や特開平７－２０６２９号公報に記載
されている化合物を挙げることができる。特に、スルホン酸イオンを対イオンとするヨー
ドニウム塩、スルホニウム塩、ジアゾニウム塩が好ましい。ジアゾニウム塩としては、米
国特許第３８６７１４７号記載のジアゾニウム化合物、米国特許第２６３２７０３号明細
書記載のジアゾニウム化合物や特開平１－１０２４５６号および特開平１－１０２４５７
号の各公報に記載されているジアゾ樹脂も好ましい。また、米国特許第５，１３５，８３
８号や米国特許第５，２００，５４４号の明細書に記載されているベンジルスルホナート
類も好ましい。さらに、特開平２－１０００５４号、特開平２－１０００５５号および特
開平９－１９７６７１号の各公報に記載されている活性スルホン酸エステル、イミドエス
テルやジスルホン化合物類も好ましい。また、Ｊ．Ｃ．Ｓ．　Ｐｅｒｋｉｎ　II　（１９
７９　）１６５３－１６６０）、Ｊ．Ｃ．Ｓ．Ｐｅｒｋｉｎ　II　（１９７９）１５６－
１６２、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ（１９９５）２０２－２３２、特開２０００－６６３８５号公報、
特開２０００－８００６８号公報に記載のオキシムエステル化合物も好ましい。他にも、
特開平７－２７１０２９号に記載されている、ハロアルキル置換されたＳ－トリアジン化
合物も好ましい。
【００２５】
　本発明で用いる酸発生剤としては、上記の中でも、オニウム化合物、オキシムエステル
化合物、ハロアルキル置換されたＳ－トリアジン化合物およびイミドエステル化合物が、
より好ましい。これらの化合物は、酸発生剤であるとともに良好なラジカル重合開始剤で
もあるので、（Ｂ）成分と（Ｃ）成分との色素骨格形成反応を促進すると同時に光重合性
組成物における光重合反応を促進することができる。
【００２６】
　酸発生剤は、平版印刷版原版支持体上の、画像形成層、保護層、その他の層のいずれに
も含有させることができるが、画像形成層に含有させるのが好ましい。画像形成層への含
有量は、画像形成層固形分の０．１～５０質量％、好ましくは０．５～２５質量％、より
好ましくは１～１５質量％である。この範囲で良好な検版性が得られる。
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【００２７】
〔（Ｃ）酸分解性基で保護された芳香族アルデヒド〕
　「酸分解性基」とは、酸の存在下で分解し得る基を指し、この条件を満たすものであれ
ば何でもよい。具体的には、アセタール、イミン、アミジン構造などが挙げられる。「酸
分解性基で保護された芳香族アルデヒド」とは、アルデヒド基（－ＣＨＯ）が酸分解性基
で保護された芳香族アルデヒドを指す。
　本発明で用いられる（Ｃ）酸分解性基で保護された芳香族アルデヒドとしては一般式（
Ｉ）で示される化合物が好ましい。
【００２８】
【化３】

【００２９】
　式中、Ｒ１～Ｒ５は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、アルキル基（直鎖、
分岐、環状を含む）、アルケニル基、アリール基、ヘテロアリール基、ヒドロキシ基、ア
ルコキシ基、アリールオキシ基、―ＯＣＯＲａ、―ＯＣＯＮＲａＲｂ、―ＮＲａＲｂ、―
Ｎ（Ｒａ）ＣＯＲｂ、―Ｎ（Ｒａ）ＣＯＯＲｂ、―ＣＯＯＲａ、―ＣＯＮＲａＲｂ、－Ｓ
Ｒａまたはシアノ基を表す。また、これらの基の任意の炭素鎖の間に、Ｏ、Ｓ、Ｎ（Ｒａ
）、ＣＯまたはこれらの組み合わせからなる原子団が挿入されていてもよく、Ｒ１～Ｒ５

の中の少なくともいずれか２つが互いに結合して縮環を形成してもよい。なかでも、上記
Ｒ１～Ｒ５の少なくとも１つがアルキル基、アリール基、ヘテロアリール基、ヒドロキシ
基、アルコキシ基、または－ＮＲａＲｂであることが好ましく、Ｒ１～Ｒ５の少なくとも
１つがアルコキシ基または－ＮＲａＲｂであることがより好ましい。ＲａおよびＲｂは、
それぞれ独立に、アルキル基、アリール基、またはヘテロアリール基を表す。Ｘ１および
Ｘ２は、それぞれ独立に、―ＯＲｘ、―ＮＲｘＲｙ、または―ＳＲｘを表し、複数のＲｘ
、Ｒｙがそれぞれ結びついて環状構造を形成してもよい。ＲｘおよびＲｙは、それぞれ独
立に、アルキル基、アリール基、またはヘテロアリール基を表す。
　上記Ｒ１～Ｒ５、Ｒａ、Ｒｂ、ＲｘおよびＲｙは、さらに置換基を有してもよい。置換
基としてはアルキル基、アルケニル基、アリール基、ヘテロアリール基、ヒドロキシ基、
アルコキシ基、アリールオキシ基が挙げられる。なかでも、ヒドロキシ基が好ましい。
【００３０】
　上記の中でも、Ｒ１～Ｒ５の少なくとも一つがアルキル基、アルコキシ基、または－Ｎ
ＲａＲｂであることがより好ましい。ＲａおよびＲｂはアルキル基がより好ましい。上記
アルキル基、アルコキシ基、ＲａおよびＲｂは炭素原子数が１～１０であることが好まし
く、１～５であることがより好ましく、１～３であることが最も好ましい。また、Ｒ１～
Ｒ５の中のいずれか２つが互いに結合してベンゼン環を形成することも好ましい。
上記Ｘ１およびＸ２としては、－ＯＲｘおよび－ＳＲｘがより好ましい。
【００３１】
　一般式（Ｉ）で示される化合物の具体例を以下に示すが、これらに限定されない。
【００３２】



(9) JP 2010-69857 A 2010.4.2

10

20

30

40

50

【化４】

【００３３】
　上記（Ｃ）成分は、平版印刷版原版支持体上の、画像形成層、保護層、その他の層のい
ずれに含有させることできるが、画像形成層に含有させるのが好ましい。
　上記（Ｃ）成分の画像形成層への含有量は、画像形成層固形分の０．５～５０質量％が
好ましく、１～３５質量％がより好ましい。この範囲で良好な検版性が得られる。
【００３４】
〔（Ｂ）分子内に窒素原子を含む官能基で置換された芳香族炭化水素化合物または複素環
化合物〕
　この（Ｂ）成分は、窒素原子を含む官能基で置換された芳香族炭化水素化合物または複
素環化合物であり、複素環化合物としては、窒素原子、酸素原子および硫黄原子の内いず
れか１つを含む複素環化合物を用いることが好ましい。
【００３５】
　窒素原子を含む官能基で置換された芳香族炭化水素化合物としては、アミノ基置換され
た芳香族炭化水素化合物が好ましい。具体的には、アニリン、ナフチルアミン、アントラ
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ル－Ｎ－ヒドロキシエチルアニリン、Ｎ，Ｎ－ジヒドロキシエチルアニリン、Ｎ－フェニ
ルモルホリン等のアルキルアミノ置換された芳香族炭化水素化合物、ジフェニルアミン、
トリフェニルアミン等のアリールアミノ置換された芳香族炭化水素化合物、Ｎ－メチルジ
フェニルアミン等のアルキルアリールアミノ置換された芳香族炭化水素化合物等を挙げる
ことができる。さらに、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラメチルフェニレンジアミン等の２つ
以上のアミノ基を有する芳香族炭化水素化合物や、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノフェノールお
よびＮ，Ｎ－ジメチルアミノチオアニソール、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノハロゲノベンゼン
等の他の置換基を有する芳香族炭化水素化合物も好ましい。
【００３６】
　窒素原子、酸素原子および硫黄原子の内いずれか１つを含む複素環化合物としては、こ
れらのヘテロ原子に共役した二重結合を１つ以上有する複素環が好ましい。具体的には、
ピロール、フラン、チオフェン、オキサゾール、イソオキサゾール、チアゾール、イソチ
アゾール、イミダゾール、ピラゾール、フラザン、オキサジアゾール、ピリジン、ピリダ
ジン、ピリミジン、ピラジン、トリアジン等の単環式複素環、およびインドール、イソイ
ンドール、ベンゾフラン、ベンゾチオフェン、インドリジン、キノリン、イソキノリン、
プリン、インダゾール、ベンゾイミダゾール、ベンゾチアゾール、ベンゾオキサゾール、
キナゾリン、シンノリン、キノキサリン、フタラジン、プテリジン、カルバゾール、アク
リジン、フェナントリジン、キサンテン、フェナジン、フェノチアジン等の縮合複素環が
挙げられる。これらの複素環化合物は置換基を有していてもよい。好ましい置換基として
は、炭素数２０個以下の炭化水素基、炭素数２０個以下のアルコキシ基、炭素数２０個以
下のアリールオキシ基、およびハロゲン原子が挙げられる。これらの複素環化合物の内、
窒素原子を含むものは、発色した際の濃度が高いので特に好ましい。
【００３７】
　本発明において好適に用いられる複素環化合物は、２個の共役二重結合をもった５員環
、または３個の共役二重結合をもった６員環、およびこれら複素環が縮環した複素環化合
物である。さらに、これらの複素環にベンゼン環やナフタレン環等の芳香族炭化水素環が
縮環した複素環も好ましい。これらの複素環は、芳香族性をもっているので、芳香族複素
環と呼ばれる。
【００３８】
　本発明に用いられる（Ｂ）成分の具体例としては、下記化合物および下記一般式（II）
で表される化合物が挙げられる。なかでも、下記一般式（II）で示される化合物が好まし
い。
【００３９】
【化５】

　
【００４０】
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【００４１】
　式中、Ｒ６～Ｒ１１は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン原子、アルキル基（直鎖
、分岐、環状を含む）、アルケニル基、アリール基、ヘテロアリール基、ヒドロキシ基、
アルコキシ基、アリールオキシ基、―ＯＣＯＲａ、―ＯＣＯＮＲａＲｂ、―ＮＲａＲｂ、
―Ｎ（Ｒａ）ＣＯＲｂ、―Ｎ（Ｒａ）ＣＯＯＲｂ、―ＣＯＯＲａ、―ＣＯＮＲａＲｂまた
はシアノ基を表す。また、これらの基の任意の炭素鎖の間に、Ｏ、Ｓ、Ｎ（Ｒａ）、ＣＯ
またはこれらの組み合わせからなる原子団が挿入されていてもよく、Ｒ６～Ｒ１１の中の
少なくともいずれか２つが互いに結合して縮環を形成してもよい。ＲａおよびＲｂは、そ
れぞれ独立に、水素原子、アルキル基、アリール基、またはヘテロアリール基を表す。
　上記Ｒ６～Ｒ１１、ＲａおよびＲｂは、さらに置換基を有してもよい。置換基としては
アルキル基、アルケニル基、アリール基、ヘテロアリール基、ヒドロキシ基、アルコキシ
基、アリールオキシ基が挙げられる。なかでも、ヒドロキシ基が好ましい。
【００４２】
　上記の中でも、Ｒ６～Ｒ１１としては、水素原子、アルキル基およびアルコキシ基がよ
り好ましい。また、Ｒ６～Ｒ１１の中のいずれか２つが互いに結合してベンゼン環を形成
することも好ましい。上記アルキル基およびアルコキシ基は炭素原子数が１～１０である
ことが好ましく、１～５であることがより好ましく、１～３であることが最も好ましい。
【００４３】
　一般式（II）で示される化合物の具体例を以下に示すが、これらに限定されない。
【００４４】
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【化７】

【００４５】
　上記（Ｂ）成分は、平版印刷版原版支持体上のいずれの層にも含有させることできるが
、画像形成層に含有させることが好ましい。
　上記（Ｂ）成分の画像形成層への含有量は、画像形成層固形分の１～６５質量％が好ま
しく、２～４５質量％がより好ましい。この範囲で良好な検版性が得られる。
【００４６】
　（Ｂ）成分および前記（Ｃ）成分は、画像形成層用の塗布液あるいは感光液に直接添加
、溶解して用いることができるが、本発明では、（Ｂ）成分または（Ｃ）成分の一方を、
後述のマイクロカプセルまたはミクロゲルに内包させて画像形成層に含有させることも好
ましい態様である。（Ｂ）成分あるいは（Ｃ）成分の一方がマイクロカプセルまたはミク
ロゲルに内包することで、未露光部では上記２成分の縮合反応（発色反応）が抑制され、
露光部では発生した酸および／または熱の作用でマイクロカプセルまたはミクロゲルが崩
壊し、内包物が流出することで上記２成分の縮合反応（発色反応）が起こり得るようにな
り、結果として検版性（発色性）と経時安定性の更なる向上が可能となる。
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【００４７】
　また、本発明においては、（Ｂ）成分および（Ｃ）成分とともに画像形成層に塩基成分
を添加することができる。塩基成分を添加することによっても、経時安定性の更なる向上
が可能となる。
　塩基成分の例としては公知のものを使用できる。具体的には、水酸化ナトリウム、水酸
化カリウムなどの無機塩基やテトラメチルアンモニウムヒドロキシドなどの第４級アンモ
ニウムヒドロキシド、トリメチルアミン、トリエチルアミン、ジエチルアミン、トリ－ｎ
－ブチルアミン、トリ－ｎ－オクチルアミン、トリ－ｎ－デシルアミン、１，５－ジアザ
ビシクロ（４．３．０）－５－ノネン（ＤＢＮ）、１，８－ジアザビシクロ（５．４．０
）－７－ウンデセン（ＤＢＵ）などの有機アミンなどが挙げられる。この場合、加える塩
基成分の量は、画像形成層に存在する（Ａ）成分（酸発生剤）に対して通常０．０５～５
０モル％であり、好ましくは０．１～４０モル％、さらに好ましくは０．５～３０モル％
である。
【００４８】
〔平版印刷版原版〕
　本発明の平版印刷版原版は、支持体上に機上現像が可能な画像形成層を有することが好
ましい。また、画像形成層の上に保護層を設けることが好ましい。さらに、必要に応じて
、下塗り層など、その他の層を設けることができる。　
【００４９】
（画像形成層）
　本発明に用いられる画像形成層は、露光後、印刷機上で湿し水または印刷インキの少な
くとも一方を供給して未露光部分を除去することにより画像形成可能な画像形成層である
。画像形成層が含有する機上現像可能な代表的な画像形成機構としては、増感色素、ラジ
カル重合開始剤（前述の酸発生剤の中でラジカル重合開始剤としても機能するものを用い
ることが好ましい。）および重合性モノマーを含有して、重合反応を利用して画像部を硬
化させる態様と、（２）増感色素（赤外線吸収剤）および疎水化前駆体を含有して、疎水
化前駆体の熱融着や熱反応を利用して疎水性領域（画像部）を形成する態様を挙げること
ができる。また、上記二つの態様が混合したものでもよい。例えば、（１）重合型の画像
形成層に疎水化前駆体を含有させてもよいし、（２）疎水化前駆体型に重合性モノマーな
どを含有させてもよい。
　以下に、本発明の画像形成層に用いられる成分について、順次説明する。
【００５０】
＜増感色素＞
　本発明に用いられる増感色素としては、７６０～１２００ｎｍの赤外線を発するレーザ
ー光源により画像形成する場合には、（Ｓ１）赤外線吸収剤を用いることが好ましく、可
視光または紫外線レーザー光源により画像形成する場合には、（Ｓ２）３５０～８５０ｎ
ｍに吸収ピークを有する増感色素が好ましい。
【００５１】
（Ｓ１）赤外線吸収剤
　本発明の平版印刷版原版は、７６０～１２００ｎｍの赤外線を発するレーザー等を光源
にして画像形成する場合は、画像形成層に赤外線吸収剤を含有することが好ましい。
　赤外線吸収剤は、吸収した赤外線を熱に変換する機能と赤外線により励起して前述の酸
発生剤に電子移動および／またはエネルギー移動する機能を有する。本発明において使用
される赤外線吸収剤は、波長７６０～１２００ｎｍに吸収極大を有する染料または顔料で
ある。
【００５２】
　染料としては、市販の染料および例えば「染料便覧」（有機合成化学協会編集、昭和４
５年刊）等の文献に記載されている公知のものが利用できる。具体的には、アゾ染料、金
属錯塩アゾ染料、ピラゾロンアゾ染料、ナフトキノン染料、アントラキノン染料、フタロ
シアニン染料、カルボニウム染料、キノンイミン染料、メチン染料、シアニン染料、スク
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　好ましい染料としては、例えば、特開昭５８－１２５２４６号、特開昭５９－８４３５
６号、特開昭６０－７８７８７号等に記載されているシアニン染料、特開昭５８－１７３
６９６号、特開昭５８－１８１６９０号、特開昭５８－１９４５９５号等に記載されてい
るメチン染料、特開昭５８－１１２７９３号、特開昭５８－２２４７９３号、特開昭５９
－４８１８７号、特開昭５９－７３９９６号、特開昭６０－５２９４０号、特開昭６０－
６３７４４号等に記載されているナフトキノン染料、特開昭５８－１１２７９２号等に記
載されているスクワリリウム色素、英国特許４３４，８７５号記載のシアニン染料等を挙
げることができる。
【００５３】
　また、米国特許第５，１５６，９３８号記載の近赤外吸収増感剤も好適に用いられ、ま
た、米国特許第３，８８１，９２４号記載の置換されたアリールベンゾ（チオ）ピリリウ
ム塩、特開昭５７－１４２６４５号（米国特許第４，３２７，１６９号）記載のトリメチ
ンチアピリリウム塩、特開昭５８－１８１０５１号、同５８－２２０１４３号、同５９－
４１３６３号、同５９－８４２４８号、同５９－８４２４９号、同５９－１４６０６３号
、同５９－１４６０６１号に記載されているピリリウム系化合物、特開昭５９－２１６１
４６号記載のシアニン色素、米国特許第４，２８３，４７５号に記載のペンタメチンチオ
ピリリウム塩等や特公平５－１３５１４号、同５－１９７０２号に開示されているピリリ
ウム化合物も好ましく用いられる。また、染料として好ましい別の例として、米国特許第
４，７５６，９９３号明細書中に式（Ｉ）、（II）として記載されている近赤外吸収染料
を挙げることができる。
　また、本発明の赤外線吸収色素の好ましい他の例としては、以下に例示するような特開
２００２－２７８０５７号公報に記載の特定インドレニンシアニン色素が挙げられる。
【００５４】
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【化８】

【００５５】
　これらの染料のうち特に好ましいものとしては、シアニン色素、スクワリリウム色素、
ピリリウム塩、ニッケルチオレート錯体、インドレニンシアニン色素が挙げられる。更に
、シアニン色素やインドレニンシアニン色素が好ましく、特に好ましい例として下記一般
式（ａ）で示されるシアニン色素が挙げられる。
【００５６】

【化９】

【００５７】
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　一般式（ａ）中、Ｘ1は、水素原子、ハロゲン原子、－ＮＰｈ2、－Ｘ2－Ｌ1または以下
に示す基を表す。ここで、Ｘ2は酸素原子、窒素原子、または硫黄原子を示し、Ｌ1は、炭
素原子数１～１２の炭化水素基、ヘテロ原子を有する芳香族環、ヘテロ原子を含む炭素原
子数１～１２の炭化水素基を示す。なお、ここでヘテロ原子とは、Ｎ、Ｓ、Ｏ、ハロゲン
原子、Ｓｅを示す。Ｘａ-は後述するＺａ-と同様に定義され、Ｒaは、水素原子、アルキ
ル基、アリール基、置換または無置換のアミノ基、ハロゲン原子より選択される置換基を
表す。
【００５８】
【化１０】

【００５９】
　Ｒ1およびＲ2は、それぞれ独立に、炭素原子数１～１２の炭化水素基を示す。画像形成
層塗布液の保存安定性から、Ｒ1およびＲ2は、炭素原子数２個以上の炭化水素基であるこ
とが好ましく、更に、Ｒ1とＲ2とは互いに結合し、５員環または６員環を形成しているこ
とが特に好ましい。
【００６０】
　Ａｒ1、Ａｒ2は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、置換基を有していてもよい芳
香族炭化水素基を示す。好ましい芳香族炭化水素基としては、ベンゼン環およびナフタレ
ン環が挙げられる。また、好ましい置換基としては、炭素原子数１２個以下の炭化水素基
、ハロゲン原子、炭素原子数１２個以下のアルコキシ基が挙げられる。Ｙ1、Ｙ2は、それ
ぞれ同じでも異なっていてもよく、硫黄原子または炭素原子数１２個以下のジアルキルメ
チレン基を示す。Ｒ3、Ｒ4は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、置換基を有してい
てもよい炭素原子数２０個以下の炭化水素基を示す。好ましい置換基としては、炭素原子
数１２個以下のアルコキシ基、カルボキシ基、スルホ基が挙げられる。Ｒ5、Ｒ6、Ｒ7お
よびＲ8は、それぞれ同じでも異なっていてもよく、水素原子または炭素原子数１２個以
下の炭化水素基を示す。原料の入手性から、好ましくは水素原子である。また、Ｚａ-は
、対アニオンを示す。ただし、一般式（ａ）で示されるシアニン色素が、その構造内にア
ニオン性の置換基を有し、電荷の中和が必要ない場合にはＺａ-は必要ない。好ましいＺ
ａ-は、画像形成層塗布液の保存安定性から、ハロゲン化物イオン、過塩素酸イオン、テ
トラフルオロボレートイオン、ヘキサフルオロホスフェートイオン、およびスルホン酸イ
オンであり、特に好ましくは、過塩素酸イオン、ヘキサフルオロホスフェートイオン、お
よびアリールスルホン酸イオンである。
【００６１】
　本発明において、好適に用いることのできる一般式（ａ）で示されるシアニン色素の具
体例としては、特開２００１－１３３９６９号公報の段落番号［００１７］～［００１９
］、特開２００２－０２３３６０号公報の段落番号［００１２］～［００３８］、特開２
００２－０４０６３８号公報の段落番号［００１２］～［００２３］に記載されたものを
挙げることができる。
【００６２】
　本発明において使用される顔料としては、市販の顔料およびカラーインデックス（Ｃ．
Ｉ．）便覧、「最新顔料便覧」（日本顔料技術協会編、１９７７年刊）、「最新顔料応用
技術」（ＣＭＣ出版、１９８６年刊）、「印刷インキ技術」ＣＭＣ出版、１９８４年刊）
に記載されている顔料が利用できる。
【００６３】
　顔料の種類としては、黒色顔料、黄色顔料、オレンジ色顔料、褐色顔料、赤色顔料、紫
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色顔料、青色顔料、緑色顔料、蛍光顔料、金属粉顔料、その他、ポリマー結合色素が挙げ
られる。具体的には、不溶性アゾ顔料、アゾレーキ顔料、縮合アゾ顔料、キレートアゾ顔
料、フタロシアニン系顔料、アントラキノン系顔料、ペリレンおよびペリノン系顔料、チ
オインジゴ系顔料、キナクリドン系顔料、ジオキサジン系顔料、イソインドリノン系顔料
、キノフタロン系顔料、染付けレーキ顔料、アジン顔料、ニトロソ顔料、ニトロ顔料、天
然顔料、蛍光顔料、無機顔料、カーボンブラック等が使用できる。これらの顔料のうち好
ましいものはカーボンブラックである。
【００６４】
　これら顔料は表面処理をせずに用いてもよく、表面処理を施して用いてもよい。表面処
理の方法には、樹脂やワックスを表面コートする方法、界面活性剤を付着させる方法、反
応性物質（例えば、シランカップリング剤、エポキシ化合物、ポリイソシアネート等）を
顔料表面に結合させる方法等が考えられる。上記の表面処理方法は、「金属石鹸の性質と
応用」（幸書房）、「印刷インキ技術」（ＣＭＣ出版、１９８４年刊）および「最新顔料
応用技術」（ＣＭＣ出版、１９８６年刊）に記載されている。
【００６５】
　顔料の粒径は０．０１μｍから１０μｍの範囲にあることが好ましく、０．０５μｍか
ら１μｍの範囲にあることがさらに好ましく、特に０．１μｍから１μｍの範囲にあるこ
とが好ましい。顔料の粒径を０．０１μｍ以上にすると、分散物の画像形成層塗布液中で
の安定性が増し、また、１０μｍ以下にすると画像形成層の均一性が良好になる。
【００６６】
　顔料を分散する方法としては、インキ製造やトナー製造等に用いられる公知の分散技術
が使用できる。分散機としては、超音波分散器、サンドミル、アトライター、パールミル
、スーパーミル、ボールミル、インペラー、デスパーザー、ＫＤミル、コロイドミル、ダ
イナトロン、３本ロールミル、加圧ニーダー等が挙げられる。詳細は、「最新顔料応用技
術」（ＣＭＣ出版、１９８６年刊）に記載されている。
【００６７】
　重合性組成物の硬化を促進するために添加される、これらの赤外線吸収剤は、本発明の
重合性組成物をネガ型平版印刷版原版の画像形成層として適用する場合、画像形成層に添
加してもよいし、別の層、例えば上塗り層、下塗り層を設けそこへ添加してもよい。また
、特に、本発明の重合性組成物をネガ型感光性平版印刷版の画像形成層に適用する場合に
は、これらの赤外線吸収剤は、感度の観点から、画像形成層の波長７６０ｎｍから１２０
０ｎｍの範囲における吸収極大での光学濃度が、０．１から３．０の間にあることが好ま
しい。光学濃度は前記赤外線吸収剤の添加量と画像形成層の厚みとにより決定されるため
、所定の光学濃度は両者の条件を制御することにより得られる。
　画像形成層の光学濃度は常法により測定することができる。測定方法としては、例えば
、透明、あるいは白色の支持体上に、乾燥後の塗布量が平版印刷版として必要な範囲にお
いて適宜決定された厚みの画像形成層を形成し、透過型の光学濃度計で測定する方法、ア
ルミニウム等の反射性の支持体上に画像形成層を形成し、反射濃度を測定する方法等が挙
げられる。
【００６８】
（Ｓ２）３５０～８５０ｎｍに吸収ピークを有する増感色素
　該増感色素としては、３００～８５０ｎｍに吸収ピークを有するものが好ましく、３０
０～６００ｎｍに吸収ピークを有するものがさらに好ましい。このような増感色素として
は、分光増感色素、光源の光を吸収して光重合開始剤と相互作用する以下に示す染料ある
いは顔料が挙げられる。
　好ましい分光増感色素または染料としては、多核芳香族類（例えば、ピレン、ペリレン
、トリフェニレン）、キサンテン類（例えば、フルオレッセイン、エオシン、エリスロラ
ン、ローダミンＢ、ローズベンガル）、シアニン類（例えば、チアカルボシアニン、オキ
サカルボシアニン）、メロシアニン類（例えば、メロシアニン、カルボメロシアニン）、
チアジン類（例えば、チオエン、メチレンブルー、トルイジンブルー）、アクリジン類（
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例えば、アクリジンオレンジ、クロロフラビン、アクリフラビン）、フタロシアニン類で
（例えば、フタロシアニン、メタルフタロシアニン）、ポルフィリン類（例えば、テトラ
フェニルポルフィリン、中心金属置換ポルフィリン）、クロロフィル類（例えば、クロロ
フィル、クロロフィリン、中心金属置換クロロフィル）、金属錯体、アントラキノン類（
例えば、アントラキノン）、スタアリウム類（例えば、スタアリウム）等が挙げられる。
【００６９】
　より好ましい分光増感色素または染料の例としては、特公昭３７－１３０３４号公報記
載のスチリル系色素、特開昭６２－１４３０４４号公報記載の陽イオン染料、特公昭５９
－２４１４７号公報記載のキノキサリニウム塩、特開昭６４－３３１０４号公報記載の新
メチレンブルー化合物、特開昭６４－５６７６７号公報記載のアントラキノン類、特開平
２－１７１４号公報記載のベンゾキサンデン染料、特開平２－２２６１４８号および特開
平２－２２６１４９号各公報記載のアクリジン類、特公昭４０－２８４９９号公報記載の
ピリリウム塩類、特公昭４６－４２３６３号公報記載のシアニン類、特開平２－６３０５
３号公報記載のベンゾフラン色素、特開平２－８５８５８号、特開平２－２１６１５４号
各公報記載の共役ケトン色素、特開昭５７－１０６０５号公報記載の色素、特公平２－３
０３２１号公報記載のアゾシンナミリデン誘導体、特開平１－２８７１０５号公報記載の
シアニン系色素、特開昭６２－３１８４４号、特開昭６２－３１８４８号、特開昭６２－
１４３０４３号各公報記載のキサンテン系色素、特公昭５９－２８３２５号公報記載のア
ミノスチリルケトン、特公昭６１－９６２ｌ号公報記載のメロシアニン色素、特開平２－
１７９６４３号公報記載の色素、特開平２－２４４０５０号公報記載のメロシアニン色素
、特公昭５９－２８３２６号公報記載のメロシアニン色素、特開昭５９－８９８０３号公
報記載のメロシアニン色素、特開平８－１２９２５７号記載のメロシアニン色素、特開平
８－３３４８９７号記載のベンゾピラン系色素、等を挙げることができる。
【００７０】
　本発明に用いられる増感色素としては、特開２０００－１４７７６３号公報、特開２０
０１－１００４１２号公報に記載の増感色素が好ましく、なかでも下記一般式（１）で表
される化合物がさらに好ましい。
【００７１】

【化１１】

【００７２】
　一般式（１）中、Ａは置換基を有してもよい芳香族環またはスルホ基を表し、Ｘは酸素
原子または硫黄原子ないし－Ｎ(Ｒ1)－を表し、Ｙは酸素原子または－Ｎ(Ｒ1)－を表す。
Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3は、それぞれ独立に、水素原子または、一価の非金属原子団を表し、Ａと
Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3とは、それぞれ互いに結合して、脂肪族性または芳香族性の環を形成する
ことができる。ここで、Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3が一価の非金属原子団をあらわすとき、好ましく
は、置換もしくは無置換のアルキル基またはアリール基を表す。
【００７３】
　以下に、一般式（１）で表される増感色素の好ましい具体例としては、特開２００１－
１００４１２号公報の段落番号［００３９］～［００４２］に記載されたものを挙げるこ
とができる。
【００７４】
　３５０～８５０ｎｍに吸収ピークを有する増感色素の添加量は、通常、画像形成層を構
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成する全固形成分１００質量部に対し、０．０５～３０質量部、好ましくは０．１～２０
質量部、さらに好ましくは０．２～１０質量部の範囲である。
【００７５】
＜重合性モノマー＞
　本発明に用いることができる重合性モノマーは、少なくとも一個のエチレン性不飽和二
重結合を有する付加重合性化合物であり、末端エチレン性不飽和結合を少なくとも１個、
好ましくは２個以上有する化合物から選ばれる。このような化合物群は当該産業分野にお
いて広く知られるものであり、本発明においてはこれらを特に限定無く用いることができ
る。これらは、例えば、モノマー、プレポリマー、すなわち２量体、３量体およびオリゴ
マー、またはそれらの混合物並びにそれらの（共）重合体などの化学的形態をもつ。
【００７６】
　モノマーおよびその共重合体の例としては、不飽和カルボン酸（例えば、アクリル酸、
メタクリル酸、イタコン酸、クロトン酸、イソクロトン酸、マレイン酸など）や、そのエ
ステル類、アミド類が挙げられ、好ましくは、不飽和カルボン酸と脂肪族多価アルコール
化合物とのエステル、不飽和カルボン酸と脂肪族多価アミン化合物とのアミド類が用いら
れる。また、ヒドロキシ基やアミノ基、メルカプト基等の求核性置換基を有する不飽和カ
ルボン酸エステルあるいはアミド類と単官能もしくは多官能イソシアネート類あるいはエ
ポキシ類との付加反応物、および単官能もしくは、多官能のカルボン酸との脱水縮合反応
物等も好適に使用される。また、イソシアネート基や、エポキシ基等の親電子性置換基を
有する不飽和カルボン酸エステルあるいはアミド類と単官能もしくは多官能のアルコール
類、アミン類、チオール類との付加反応物、さらにハロゲン基や、トシルオキシ基等の脱
離性置換基を有する不飽和カルボン酸エステルあるいはアミド類と単官能もしくは多官能
のアルコール類、アミン類、チオール類との置換反応物も好適である。また、別の例とし
て、上記の不飽和カルボン酸の代わりに、不飽和ホスホン酸、スチレン、ビニルエーテル
等に置き換えた化合物群を使用することも可能である。
【００７７】
　脂肪族多価アルコール化合物と不飽和カルボン酸とのエステルのモノマーの具体例とし
ては、アクリル酸エステルとして、エチレングリコールジアクリレート、トリエチレング
リコールジアクリレート、１，３－ブタンジオールジアクリレート、テトラメチレングリ
コールジアクリレート、プロピレングリコールジアクリレート、ネオペンチルグリコール
ジアクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、トリメチロールプロパント
リ（アクリロイルオキシプロピル）エーテル、トリメチロールエタントリアクリレート、
ヘキサンジオールジアクリレート、１，４－シクロヘキサンジオールジアクリレート、テ
トラエチレングリコールジアクリレート、ペンタエリスリトールジアクリレート、ペンタ
エリスリトールトリアクリレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート、ジペンタ
エリスリトールジアクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート、ソルビト
ールトリアクリレート、ソルビトールテトラアクリレート、ソルビトールペンタアクリレ
ート、ソルビトールヘキサアクリレート、トリ（アクリロイルオキシエチル）イソシアヌ
レート、ポリエステルアクリレートオリゴマー等がある。
【００７８】
　メタクリル酸エステルとしては、テトラメチレングリコールジメタクリレート、トリエ
チレングリコールジメタクリレート、ネオペンチルグリコールジメタクリレート、トリメ
チロールプロパントリメタクリレート、トリメチロールエタントリメタクリレート、エチ
レングリコールジメタクリレート、１，３－ブタンジオールジメタクリレート、ヘキサン
ジオールジメタクリレート、ペンタエリスリトールジメタクリレート、ペンタエリスリト
ールトリメタクリレート、ペンタエリスリトールテトラメタクリレート、ジペンタエリス
リトールジメタクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサメタクリレート、ソルビトー
ルトリメタクリレート、ソルビトールテトラメタクリレート、ビス〔ｐ－（３－メタクリ
ルオキシ－２－ヒドロキシプロポキシ）フェニル〕ジメチルメタン、ビス－〔ｐ－（メタ
クリルオキシエトキシ）フェニル〕ジメチルメタン等がある。
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【００７９】
　イタコン酸エステルとしては、エチレングリコールジイタコネート、プロピレングリコ
ールジイタコネート、１，３－ブタンジオールジイタコネート、１，４－ブタンジオール
ジイタコネート、テトラメチレングリコールジイタコネート、ペンタエリスリトールジイ
タコネート、ソルビトールテトライタコネート等がある。
　クロトン酸エステルとしては、エチレングリコールジクロトネート、テトラメチレング
リコールジクロトネート、ペンタエリスリトールジクロトネート、ソルビトールテトラジ
クロトネート等がある。
　イソクロトン酸エステルとしては、エチレングリコールジイソクロトネート、ペンタエ
リスリトールジイソクロトネート、ソルビトールテトライソクロトネート等がある。
　マレイン酸エステルとしては、エチレングリコールジマレート、トリエチレングリコー
ルジマレート、ペンタエリスリトールジマレート、ソルビトールテトラマレート等がある
。
【００８０】
　その他のエステルの例として、例えば、特公昭５１－４７３３４号、特開昭５７－１９
６２３１号の各公報記載の脂肪族アルコール系エステル類や、特開昭５９－５２４０号、
特開昭５９－５２４１号、特開平２－２２６１４９号の各公報記載の芳香族系骨格を有す
るもの、特開平１－１６５６１３号公報記載のアミノ基を含有するもの等も好適に用いら
れる。さらに、前述のエステルモノマーは混合物としても使用することができる。
【００８１】
　また、脂肪族多価アミン化合物と不飽和カルボン酸とのアミドのモノマーの具体例とし
ては、メチレンビス－アクリルアミド、メチレンビス－メタクリルアミド、１，６－ヘキ
サメチレンビス－アクリルアミド、１，６－ヘキサメチレンビス－メタクリルアミド、ジ
エチレントリアミントリスアクリルアミド、キシリレンビスアクリルアミド、キシリレン
ビスメタクリルアミド等がある。その他の好ましいアミド系モノマーの例としては、特公
昭５４－２１７２６記載のシクロへキシレン構造を有すものを挙げることができる。
【００８２】
　また、イソシアネートとヒドロキシ基の付加反応を用いて製造されるウレタン系付加重
合性化合物も好適であり、そのような具体例としては、例えば、特公昭４８－４１７０８
号公報中に記載されている１分子に２個以上のイソシアネート基を有するポリイソシアネ
ート化合物に、下記一般式（ｉ）で示されるヒドロキシ基を含有するビニルモノマーを付
加させた１分子中に２個以上の重合性ビニル基を含有するビニルウレタン化合物等が挙げ
られる。
【００８３】
　ＣＨ2＝Ｃ（Ｒ１９）ＣＯＯＣＨ2ＣＨ（Ｒ２０）ＯＨ　　　一般式（ｉ）
（ただし、Ｒ１９およびＲ２０は、それぞれ、ＨまたはＣＨ3を示す。）
【００８４】
　また、特開昭５１－３７１９３号、特公平２－３２２９３号、特公平２－１６７６５号
の各公報に記載されているようなウレタンアクリレート類や、特公昭５８－４９８６０号
、特公昭５６－１７６５４号、特公昭６２－３９４１７号、特公昭６２－３９４１８号の
各公報記載のエチレンオキシド系骨格を有するウレタン化合物類も好適である。さらに、
特開昭６３－２７７６５３号、特開昭６３－２６０９０９号、特開平１－１０５２３８号
の各公報に記載される、分子内にアミノ構造やスルフィド構造を有する付加重合性化合物
類を用いることによっては、非常に感光スピードに優れた光重合性組成物を得ることがで
きる。
【００８５】
　その他の例としては、特開昭４８－６４１８３号、特公昭４９－４３１９１号、特公昭
５２－３０４９０号、各公報に記載されているようなポリエステルアクリレート類、エポ
キシ樹脂とアクリル酸もしくはメタクリル酸を反応させたエポキシアクリレート類等の多
官能のアクリレートやメタクリレートを挙げることができる。また、特公昭４６－４３９
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４６号、特公平１－４０３３７号、特公平１－４０３３６号、各公報記載の特定の不飽和
化合物や、特開平２－２５４９３号公報記載のビニルホスホン酸系化合物等も挙げること
ができる。また、ある場合には、特開昭６１－２２０４８号公報記載のペルフルオロアル
キル基を含有する構造が好適に使用される。さらに日本接着協会誌ｖｏｌ．２０、Ｎｏ．
７、３００～３０８ページ（１９８４年）に光硬化性モノマーおよびオリゴマーとして紹
介されているものも使用することができる。
【００８６】
　これらの付加重合性化合物について、その構造、単独使用か併用か、添加量等の使用方
法の詳細は、最終的な平版印刷版原版の性能設計にあわせて任意に設定できる。例えば、
次のような観点から選択される。
　感度の点では１分子あたりの不飽和基含量が多い構造が好ましく、多くの場合、２官能
以上が好ましい。また、画像部すなわち硬化膜の強度を高くするためには、３官能以上の
ものがよく、さらに、異なる官能数・異なる重合性基（例えば、アクリル酸エステル、メ
タクリル酸エステル、スチレン系化合物、ビニルエーテル系化合物）のものを併用するこ
とで、感度と強度の両方を調節する方法も有効である。
　また、画像形成層中の他の成分（例えば、バインダーポリマー、ラジカル重合開始剤、
着色剤等）との相溶性、分散性に対しても、付加重合化合物の選択・使用法は重要な要因
であり、例えば、低純度化合物の使用や、２種以上の併用により相溶性を向上させうるこ
とがある。また、支持体や後述の保護層等の密着性を向上せしめる目的で特定の構造を選
択することもあり得る。
【００８７】
　本発明において、重合性モノマーは、画像形成層中の不揮発性成分に対して、好ましく
は５～８０質量％、さらに好ましくは２５～７５質量％の範囲で使用される。
　そのほか、付加重合性化合物の使用法は、酸素に対する重合阻害の大小、解像度、かぶ
り性、屈折率変化、表面粘着性等の観点から、適切な構造、配合、添加量を任意に選択で
き、さらに場合によっては、下塗り、上塗りといった層構成・塗布方法も実施しうる。
【００８８】
＜バインダーポリマー＞
　本発明の画像形成層には、画像形成層の膜強度を向上させるため、バインダーポリマー
を用いることができる。本発明に用いることができるバインダーポリマーは、従来公知の
ものを制限なく使用でき、皮膜性を有するポリマーが好ましい。このようなバインダーポ
リマーの例としては、アクリル樹脂、ポリビニルアセタール樹脂、ポリウレタン樹脂、ポ
リウレア樹脂、ポリイミド樹脂、ポリアミド樹脂、エポキシ樹脂、ポリスチレン系樹脂、
ノボラック型フェノール系樹脂、ポリエステル樹脂、合成ゴム、天然ゴムが挙げられる。
特にアクリル樹脂、ポリビニルアセタール樹脂、ポリウレタン樹脂が好ましい。
　これらのバインダーポリマーは、画像部の皮膜強度を向上するために、架橋性を有して
いてもよい。バインダーポリマーに架橋性を持たせるためには、エチレン性不飽和結合等
の架橋性官能基を高分子の主鎖中または側鎖中に導入すればよい。架橋性官能基は、共重
合により導入してもよい。
　分子の主鎖中にエチレン性不飽和結合を有するポリマーの例としては、ポリ－１，４－
ブタジエン、ポリ－１，４－イソプレン等が挙げられる。
　分子の側鎖中にエチレン性不飽和結合を有するポリマーの例としては、アクリル酸また
はメタクリル酸のエステルまたはアミドのポリマーであって、エステルまたはアミドの残
基（－ＣＯＯＲまたは－ＣＯＮＨＲのＲ）がエチレン性不飽和結合を有するポリマーを挙
げることができる。
【００８９】
　エチレン性不飽和結合を有する残基（上記Ｒ）の例としては、－（ＣＨ2 ）n ＣＲ1 ＝
ＣＲ2 Ｒ3 、－（ＣＨ2 Ｏ）n ＣＨ2 ＣＲ1 ＝ＣＲ2 Ｒ3 、－（ＣＨ2 ＣＨ2 Ｏ）n ＣＨ

2 ＣＲ1 ＝ＣＲ2 Ｒ3 、－（ＣＨ2 ）n ＮＨ－ＣＯ－Ｏ－ＣＨ2 ＣＲ1 ＝ＣＲ2 Ｒ3 、－
（ＣＨ2 ）n －Ｏ－ＣＯ－ＣＲ1 ＝ＣＲ2 Ｒ3 および－（ＣＨ2 ＣＨ2 Ｏ）2 －Ｘ（式中
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、Ｒ1 ～Ｒ3 はそれぞれ、水素原子、ハロゲン原子または炭素数１～２０のアルキル基、
アリール基、アルコキシ基もしくはアリールオキシ基を表し、Ｒ1 とＲ2 またはＲ3 とは
互いに結合して環を形成してもよい。ｎは、１～１０の整数を表す。Ｘは、ジシクロペン
タジエニル残基を表す。）を挙げることができる。
　エステル残基の具体例としては、－ＣＨ2 ＣＨ＝ＣＨ2 （特公平７－２１６３３号公報
に記載されている。）、－ＣＨ2 ＣＨ2 Ｏ－ＣＨ2 ＣＨ＝ＣＨ2 、－ＣＨ2 Ｃ（ＣＨ3 ）
＝ＣＨ2 、－ＣＨ2 ＣＨ＝ＣＨ－Ｃ6 Ｈ5 、－ＣＨ2 ＣＨ2 ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ－Ｃ6 Ｈ5 

、－ＣＨ2 ＣＨ2 －ＮＨＣＯＯ－ＣＨ2 ＣＨ＝ＣＨ2 および－ＣＨ2 ＣＨ2 Ｏ－Ｘ（式中
、Ｘはジシクロペンタジエニル残基を表す。）が挙げられる。
　アミド残基の具体例としては、－ＣＨ2 ＣＨ＝ＣＨ2 、－ＣＨ2 ＣＨ2 －Ｙ（式中、Ｙ
はシクロヘキセン残基を表す。）、－ＣＨ2 ＣＨ2 －ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ2 が挙げられる
。
【００９０】
　架橋性を有するバインダーポリマーは、例えば、その架橋性官能基にフリーラジカル（
重合開始ラジカルまたは重合性モノマーの重合過程の生長ラジカル）が付加し、ポリマー
間で直接にまたは重合性モノマーの重合連鎖を介して付加重合して、ポリマー分子間に架
橋が形成されて硬化する。または、ポリマー中の原子（例えば、官能性架橋基に隣接する
炭素原子上の水素原子）がフリーラジカルにより引き抜かれてポリマーラジカルが生成し
、それが互いに結合することによって、ポリマー分子間に架橋が形成されて硬化する。
【００９１】
　バインダーポリマー中の架橋性基の含有量（ヨウ素滴定によるラジカル重合可能な不飽
和二重結合の含有量）は、バインダーポリマー１ｇ当たり、好ましくは０．１～１０．０
ｍｍｏｌ、より好ましくは１．０～７．０ｍｍｏｌ、最も好ましくは２．０～５．５ｍｍ
ｏｌである。この範囲で、良好な感度と良好な保存安定性が得られる。
【００９２】
　また、本発明で使用するバインダーポリマーは親水性基を有することが好ましい。親水
性基は画像形成層に機上現像性を付与するのに寄与する。特に、架橋性基と親水性基を共
存させることにより、耐刷性と現像性を両立することが可能になる。
【００９３】
　親水性基としては、たとえば、ヒドロキシ基、カルボキシル基、カルボキシレート基、
ヒドロキシエチル基、アルキレンオキシド構造、ヒドロキシプロピル基、ポリオキシエチ
ル基、ポリオキシプロピル基、アミノ基、アミノエチル基、アミノプロピル基、アンモニ
ウム基、アミド基、カルボキシメチル基、スルホ基、リン酸基等などがあり、好ましいの
はアミド基、ヒドロキシ基、ポリオキシエチル基、アルキレンオキシド構造などが挙げら
れ、下記一般式（２）で表されるアルキレンオキシド構造が最も好ましい。該アルキレン
オキシド構造を側鎖に有していることが好ましい。
【００９４】
【化１２】

【００９５】
　式（２）中、Ｒは水素原子またはメチル基を表し、ａは１、３または５であり、ｎは１
～９の整数を表す。ｎは好ましくは１～８の整数であり、より好ましくは１～７の整数、
さらに好ましくは１～６の整数、最も好ましくは２～４の整数である。
【００９６】
　アクリル樹脂に親水性基を付与するには親水性モノマーを共重合すればよい。親水性基
を有する共重合モノマーの具体例としては、アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ，Ｎ
-ジメチルアクリルアミド、Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、Ｎ－ビニルピロリドン、
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Ｎ－ビニルアセトアミド、Ｎ－アクリロイルモルホリン、２－ヒドロキシエチルアクリレ
ート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、ポリオキシエチレンモノメタクリレート、
ポリオキシエチレンモノアクリレート、ポリオキシプロピレンモノメタクリレート、ポリ
オキシプロピレンモノアクリレート、ポリオキシエチレンモノアルキルエーテルの（メタ
）アクリル酸エステル、ポリオキシプロピレンモノアルキルエーテルの（メタ）アクリル
酸エステルが挙げられる。
　これらを１種あるいは２種以上用いることができ、これらの親水性基を有する構造単位
の好適に使用される含有量は、特定高分子中の１～８５モル％であり、特に好ましくは５
～７０モル％である。
【００９７】
　さらに本発明には、効果を損なわない程度に、アルキル基、アリール基、アラルキル基
、アルケニル基などの炭素原子を有する親油性の基を導入することができる。これらによ
り着肉性を制御できる。
　アクリル樹脂に親油性を付与するには親油性モノマーを共重合すればよい。共重合モノ
マーとしては、例えば、アクリル酸エステル類、メタクリル酸エステル類、Ｎ，Ｎ－２置
換アクリルアミド類、Ｎ，Ｎ－２置換メタクリルアミド類、スチレン類、アクリロニトリ
ル類、メタクリロニトリル類などから選ばれるモノマーが挙げられる。
【００９８】
　具体的には、例えば、アルキルアクリレート(該アルキル基の炭素原子数は１～２０の
ものが好ましい)等のアクリル酸エステル類、(具体的には、例えば、アクリル酸メチル、
アクリル酸エチル、アクリル酸プロピル、アクリル酸ブチル、アクリル酸アミル、アクリ
ル酸エチルヘキシル、アクリル酸オクチル、アクリル酸－t－オクチル、クロルエチルア
クリレート、２，２－ジメチルヒドロキシプロピルアクリレート、５－ヒドロキシペンチ
ルアクリレート、トリメチロールプロパンモノアクリレート、ペンタエリヌリトールモノ
アクリレート、グリシジルアクリレート、ベンジルアクリレート、メトキシベンジルアク
リレート、フルフリルアクリレート、テトラヒドロフルフリルアクリレートなど)、アリ
ールアクリレート(例えば、フェニルアクリレートなど)、アルキルメタクリレート(該ア
ルキル基の炭素原子は１～２０のものが好ましい)等のメタクリル酸エステル類(例えば、
メチルメタクリレート、エチルメタクリレート、プロピルメタクリレート、イソプロピル
メタクリレート、アミルメタクリレート、ヘキシルメタクリレート、シクロヘキシルメタ
クリレート、ベンジルメタクリレート、クロルベンジルメタクリレート、オクチルメタク
リレート、４－ヒドロキシブチルメタクゾレート、５－ヒドロキシペンチルメタクリレー
ト、２，２－ジメチル－３－ヒドロキシプロピルメタクリレート、トリメチロールプロパ
ンモノメタクリレート、ペンタエリスリトールモノメタクリレート、グリシジルメタクリ
レート、フルフリルメタクリレート、テトラヒドロフルフリルメタクリレートなど)、ア
リールメタクリレート(例えば、フェニルメタクリレート、クレジルメタクリレート、ナ
フチルメタクリレートなど)、スチレン、アルキルスチレン等のスチレン(例えば、メチル
スチレン、ジメチルスチレン、トリメチルスチレン、エチルスチレン、ジエチルスチレン
、イソプロピルスチレン、ブチルスチレン、ヘキシルスチレン、シクロヘキシルスチレン
、デシルスチレン、ベンジルスチレン、クロルメチルスチレン、トリフルオルメチルスチ
レン、エトキシメチルスチレン、アセトキシメチルスチレンなど)、アルコキシスチレン(
例えばメトキシスチレン、４－メトキシ－３－メチルスチレン、ジメトキシスチレンなど
)、ハロゲンスチレン(例えばクロルスチレン、ジクロルスチレン、トリクロルスチレン、
テトラクロルスチレン、ペンタクロルスチレン、プロムスチレン、ジブロムスチレン、ヨ
ードスチレン、フルオルスチレン、トリフルオルスチレン、２－ブロム－４－トリフルオ
ルメチルスチレン、４－フルオル－３－トリフルオルメチルスチレンなど)、アクリロニ
トリル、メタクリロニトリル等が挙げられる。
【００９９】
　バインダーポリマーは、質量平均モル質量（Ｍｗ）が５０００以上であるのが好ましく
、１万～３０万であるのがより好ましく、また、数平均モル質量（Ｍｎ）が１０００以上
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であるのが好ましく、２０００～２５万であるのがより好ましい。多分散度（Ｍｗ／Ｍｎ
）は、１．１～１０であるのが好ましい。
【０１００】
　バインダーポリマーは、市販品を購入するか、あるいは公知の方法で合成することによ
って入手できる。
【０１０１】
　バインダーポリマーの含有量は、画像形成層の全固形分に対して、５～９０質量％であ
り、５～８０質量％であるのが好ましく、１０～７０質量％であるのがより好ましい。こ
の範囲で、良好な画像部の強度と画像形成性が得られる。
　また、ラジカル重合性モノマーとバインダーポリマーは、質量比で０．５/１～４/１と
なる量で用いるのが好ましい。
【０１０２】
　本発明に用いられるバインダーポリマーの具体例を以下に示すが、本発明はこれらに限
定されるものではない。
【０１０３】
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【化１３】

【０１０４】
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【０１０５】
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【０１０６】
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【化１６】

【０１０７】
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【０１０８】
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【化１８】

【０１０９】
＜疎水化前駆体＞
　本発明の画像形成層には前記のように疎水化前駆体を用いることができる。疎水化前駆
体は機上現像性を向上させるのに有効である。ここで疎水性化前駆体とは、熱が加えられ
たときに画像形成層を疎水性に変換できる微粒子を意味する。微粒子としては、疎水性熱
可塑性ポリマー微粒子、熱反応性ポリマー微粒子、疎水性化合物を内包しているマイクロ
カプセル、およびミクロゲルから選ばれる少なくともひとつの粒子が好ましい。
【０１１０】
　疎水性熱可塑性ポリマー微粒子としては、１９９２年１月のＲｅｓｅａｒｃｈ　Ｄｉｓ
ｃｌｏｓｕｒｅ　Ｎｏ．３３３０３、特開平９－１２３３８７号公報、同９－１３１８５
０号公報、同９－１７１２４９号公報、同９－１７１２５０号公報および欧州特許第９３
１６４７号明細書などに記載の疎水性熱可塑性ポリマー微粒子を好適なものとして挙げる
ことができる。
　このようなポリマー微粒子を構成するポリマーの具体例としては、エチレン、スチレン
、塩化ビニル、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、メタクリル酸メチル、メタクリル
酸エチル、塩化ビニリデン、アクリロニトリル、ビニルカルバゾールなどのモノマーのホ
モポリマーもしくはコポリマーまたはそれらの混合物を挙げることができる。その中で、
より好適なものとして、ポリスチレン、ポリメタクリル酸メチルを挙げることができる。
【０１１１】
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　本発明に用いられる疎水性熱可塑性ポリマー微粒子の平均粒径は０．０１～２．０μｍ
が好ましい。
　疎水化前駆体として用いうる前記粒径の疎水性熱可塑性ポリマー微粒子の合成方法とし
ては、乳化重合法、懸濁重合法が挙げられ、その他に、これら化合物を非水溶性の有機溶
剤に溶解し、これを分散剤が入った水溶液と混合乳化し、さらに熱をかけて、有機溶剤を
飛ばしながら微粒子状に固化させる方法（溶解分散法）がある。
【０１１２】
本発明に用いられる熱反応性ポリマー微粒子としては、熱反応性基を有するポリマー微粒
子が挙げられ、これらは、熱反応による架橋、およびその際の官能基変化により疎水化領
域を形成する。
【０１１３】
　本発明に用いる熱反応性基を有するポリマー微粒子における熱反応性基としては、化学
結合が形成されるならば、どのような反応を行う官能基でもよいが、ラジカル重合反応を
行うエチレン性不飽和基（例えば、アクリロイル基、メタクリロイル基、ビニル基、アリ
ル基など）、カチオン重合性基（例えば、ビニル基、ビニルオキシ基など）、付加反応を
行うイソシアナート基またはそのブロック体、エポキシ基、ビニルオキシ基およびこれら
の反応相手である活性水素原子を有する官能基（例えば、アミノ基、ヒドロキシ基、カル
ボキシ基など）、縮合反応を行うカルボキシ基および反応相手であるヒドロキシ基または
アミノ基、開環付加反応を行う酸無水物および反応相手であるアミノ基またはヒドロキシ
基などを好適なものとして挙げることができる。
【０１１４】
　これらの官能基のポリマー微粒子への導入は、重合時に行ってもよいし、重合後に高分
子反応を利用して行ってもよい。
　重合時に導入する場合は、上記の官能基を有するモノマーを乳化重合または懸濁重合る
ことが好ましい。上記の官能基を有するモノマーの具体例として、アリルメタクリレート
、アリルアクリレート、ビニルメタクリレート、ビニルアクリレート、２－（ビニルオキ
シ）エチルメタクリレート、ｐ－ビニルオキシスチレン、ｐ－｛２－（ビニルオキシ）エ
チル｝スチレン、グリシジルメタクリレート、グリシジルアクリレート、２－イソシアナ
ートエチルメタクリレートまたはそのアルコールなどによるブロックイソシアナート、２
－イソシアナートエチルアクリレートまたはそのアルコールなどによるブロックイソシア
ナート、２－アミノエチルメタクリレート、２－アミノエチルアクリレート、２－ヒドロ
キシエチルメタクリレート、２－ヒドロキシエチルアクリレート、アクリル酸、メタクリ
ル酸、無水マレイン酸、２官能アクリレート、２官能メタクリレートなどが挙げられるが
、これらに限定されない。
【０１１５】
　本発明では、これらのモノマーと、これらのモノマーと共重合可能な、熱反応性基をも
たないモノマーとの共重合体も用いることができる。熱反応性基をもたない共重合モノマ
ーとしては、例えば、スチレン、アルキルアクリレート、アルキルメタクリレート、アク
リロニトリル、酢酸ビニルなどを挙げることができるが、熱反応性基をもたないモノマー
であれば、これらに限定されない。
【０１１６】
　熱反応性基の導入を重合後に行う場合に用いる高分子反応としては、例えば、国際公開
第９６／３４３１６号パンフレットに記載されている高分子反応を挙げることができる。
【０１１７】
　上記熱反応性基を有するポリマー微粒子の中で、ポリマー微粒子同志が熱により合体す
るものが好ましく、その表面は親水性で水に分散するものが特に好ましい。ポリマー微粒
子のみを塗布し、凝固温度よりも低い温度で乾燥して作製した皮膜の接触角（空中水滴）
が、凝固温度より高い温度で乾燥して作製した皮膜の接触角（空中水滴）よりも低くなる
ことが好ましい。このようにポリマー微粒子表面を親水性にするには、ポリビニルアルコ
ール、ポリエチレングリコールなどの親水性ポリマーもしくはオリゴマーまたは親水性低
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分子化合物をポリマー微粒子表面に吸着させてやればよい。しかし、表面親水化の方法は
、これに限定されない。
【０１１８】
　これらの熱反応性基を有するポリマー微粒子の凝固温度は、７０℃以上が好ましいが、
経時安定性を考えると１００℃以上がさらに好ましい。ポリマー微粒子の平均粒径は、０
．０１～２．０μｍが好ましいが、そのなかでも０．０５～２．０μｍがさらに好ましく
、特に０．１～１．０μｍが最適である。この範囲内で良好な解像度および経時安定性が
得られる。
【０１１９】
　本発明で用いられるマイクロカプセルとしては、例えば、特開２００１－２７７７４０
号公報、特開２００１－２７７７４２号公報に記載のごとく、画像形成層の構成成分の全
てまたは一部をマイクロカプセルに内包させたものである。なお、画像形成層の構成成分
は、マイクロカプセル外にも含有させることもできる。さらに、マイクロカプセルを含有
する画像形成層は、疎水性の構成成分をマイクロカプセルに内包し、親水性の構成成分を
マイクロカプセル外に含有することが好ましい態様である。
【０１２０】
　本発明においては、架橋樹脂粒子、すなわちミクロゲルを含有する態様であってもよい
。このミクロゲルは、その中および／または表面に、画像形成層の構成成分の一部を含有
することができ、重合性モノマーをその表面に有することによって反応性ミクロゲルとし
た態様が、画像形成感度や耐刷性の観点から好ましい。
【０１２１】
　本発明では、前述のように、一般式（Ｉ）または一般式（II）で表される化合物の一方
を内包させたマイクロカプセルまたはミクロゲルを画像形成層に含有させることは好まし
い態様の一つである。
【０１２２】
　画像形成層の構成成分をマイクロカプセル化、もしくはミクロゲル化する方法としては
、公知の方法が適用できる。
【０１２３】
　例えば、マイクロカプセルの製造方法としては、米国特許第２８００４５７号、同第２
８００４５８号明細書にみられるコアセルベーションを利用した方法、米国特許第３２８
７１５４号の各明細書、特公昭３８－１９５７４号、同４２－４４６号の各公報にみられ
る界面重合法による方法、米国特許第３４１８２５０号、同第３６６０３０４号明細書に
みられるポリマーの析出による方法、米国特許第３７９６６６９号明細書に見られるイソ
シアナートポリオール壁材料を用いる方法、米国特許第３９１４５１１号明細書に見られ
るイソシアナート壁材料を用いる方法、米国特許第４００１１４０号、同第４０８７３７
６号、同第４０８９８０２号の各明細書にみられる尿素―ホルムアルデヒド系または尿素
ホルムアルデヒド－レゾルシノール系壁形成材料を用いる方法、米国特許第４０２５４４
５号明細書にみられるメラミン－ホルムアルデヒド樹脂、ヒドロキシセルロース等の壁材
を用いる方法、特公昭３６－９１６３号、同５１－９０７９号の各公報にみられるモノマ
ー重合によるｉｎ　ｓｉｔｕ法、英国特許第９３０４２２号、米国特許第３１１１４０７
号明細書にみられるスプレードライング法、英国特許第９５２８０７号、同第９６７０７
４号の各明細書にみられる電解分散冷却法などがあるが、これらに限定されるものではな
い。
【０１２４】
　本発明に用いられる好ましいマイクロカプセル壁は、３次元架橋を有し、溶剤によって
膨潤する性質を有するものである。このような観点から、マイクロカプセルの壁材は、ポ
リウレア、ポリウレタン、ポリエステル、ポリカーボネート、ポリアミド、およびこれら
の混合物が好ましく、特に、ポリウレアおよびポリウレタンが好ましい。また、マイクロ
カプセル壁に、前述のバインダーポリマーに導入可能なエチレン性不飽和結合等の架橋性
官能基を有する化合物を導入してもよい。
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【０１２５】
　一方、ミクロゲルを調製する方法としては、特公昭３８－１９５７４号、同４２－４４
６号明細書に記載されている界面重合による造粒、特開平５－６１２１４号明細書に記載
されているような非水系分散重合による造粒を利用することが可能である。但し、これら
の方法に限定されるものではない。
　上記界面重合を利用する方法としては、上述した公知のマイクロカプセル製造方法を応
用することができる。
【０１２６】
　本発明に用いられる好ましいミクロゲルは、界面重合により造粒され３次元架橋を有す
るものである。このような観点から、使用する素材は、ポリウレア、ポリウレタン、ポリ
エステル、ポリカーボネート、ポリアミド、およびこれらの混合物が好ましく、特に、ポ
リウレアおよびポリウレタンが好ましい。
【０１２７】
　上記のマイクロカプセルやミクロゲルの平均粒径は、０．０１～３．０μｍが好ましい
。０．０５～２．０μｍがさらに好ましく、０．１０～１．０μｍが特に好ましい。この
範囲内で良好な解像度と経時安定性が得られる。
【０１２８】
　疎水化前駆体の含有量としては、固形分濃度で５～９０質量％の範囲であることが好ま
しく、添加により、画像部強度を向上させることができる。
【０１２９】
＜その他の成分＞
　本発明における画像形成層には、必要に応じて、さらに他の成分を含有することができ
る。以下、本発明の画像形成層に用いられる他の成分について説明する。
【０１３０】
（１）界面活性剤
　本発明における画像形成層には、塗布面状を向上させるため、界面活性剤を用いること
ができる。
　界面活性剤としては、ノニオン界面活性剤、アニオン界面活性剤、カチオン界面活性剤
、両性界面活性剤、フッ素系界面活性剤等が挙げられるが、なかでもフッ素系の界面活性
剤が好ましい。
【０１３１】
　フッ素系界面活性剤としては、分子内にパーフルオロアルキル基を含有するフッ素系界
面活性剤が挙げられる。このようなフッ素系界面活性剤としては、例えば、パーフルオロ
アルキルカルボン酸塩、パーフルオロアルキルスルホン酸塩、パーフルオロアルキルリン
酸エステル等のアニオン型；パーフルオロアルキルベタイン等の両性型；パーフルオロア
ルキルトリメチルアンモニウム塩等のカチオン型；パーフルオロアルキルアミンオキサイ
ド、パーフルオロアルキルエチレンオキシド付加物、パーフルオロアルキル基および親水
性基を含有するオリゴマー、パーフルオロアルキル基および親油性基を含有するオリゴマ
ー、パーフルオロアルキル基、親水性基および親油性基を含有するオリゴマー、パーフル
オロアルキル基および親油性基を含有するウレタン等のノニオン型が挙げられる。また、
特開昭６２－１７０９５０号、同６２－２２６１４３号および同６０－１６８１４４号の
各公報に記載されているフッ素系界面活性剤も好適に挙げられる。
【０１３２】
　界面活性剤は、単独でまたは２種以上を組み合わせて用いることができる。
　界面活性剤の含有量は、画像形成層の全固形分に対して、０．００１～１０質量％であ
るのが好ましく、０．０１～５質量％であるのがより好ましい。
【０１３３】
（２）着色剤
　本発明における画像形成層には、可視光域に大きな吸収を持つ染料を画像の着色剤とし
て使用することができる。具体的には、オイルイエロー＃１０１、オイルイエロー＃１０
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３、オイルピンク＃３１２、オイルグリーンＢＧ、オイルブルーＢＯＳ、オイルブルー＃
６０３、オイルブラックＢＹ、オイルブラックＢＳ、オイルブラックＴ－５０５（以上オ
リエント化学工業（株）製）、ビクトリアピュアブルー、クリスタルバイオレット（ＣＩ
４２５５５）、メチルバイオレット（ＣＩ４２５３５）、エチルバイオレット、ローダミ
ンＢ（ＣＩ１４５１７０Ｂ）、マラカイトグリーン（ＣＩ４２０００）、メチレンブルー
（ＣＩ５２０１５）等、および特開昭６２－２９３２４７号に記載されている染料を挙げ
ることができる。また、フタロシアニン系顔料、アゾ系顔料、カーボンブラック、酸化チ
タン等の顔料も好適に用いることができる。
　これらの着色剤を用いると、画像形成後の画像部と非画像部の区別がつきやすくなるの
で、添加する方が好ましい。
　なお、添加量は、画像形成層の全固形分に対し、０．０１～１０質量％の割合である。
【０１３４】
（３）焼き出し剤
　本発明における画像形成層には、焼き出し画像の生成のため、酸またはラジカルによっ
て変色する化合物を添加することができる。
　このような化合物としては、例えば、ジフェニルメタン系、トリフェニルメタン系、チ
アジン系、オキサジン系、キサンテン系、アンスラキノン系、イミノキノン系、アゾ系、
アゾメチン系等の各種色素が有効に用いられる。
【０１３５】
　具体例としては、ブリリアントグリーン、エチルバイオレット、メチルグリーン、クリ
スタルバイオレット、ベイシックフクシン、メチルバイオレット２Ｂ、キナルジンレッド
、ローズベンガル、メタニルイエロー、チモールスルホフタレイン、キシレノールブルー
、メチルオレンジ、パラメチルレッド、コンゴーフレッド、ベンゾプルプリン４Ｂ、α－
ナフチルレッド、ナイルブルー２Ｂ、ナイルブルーＡ、メチルバイオレット、マラカイト
グリーン、パラフクシン、ビクトリアピュアブルーＢＯＨ［保土ケ谷化学（株）製］、オ
イルブルー＃６０３［オリエント化学工業（株）製］、オイルピンク＃３１２［オリエン
ト化学工業（株）製］、オイルレッド５Ｂ［オリエント化学工業（株）製］、オイルスカ
ーレット＃３０８［オリエント化学工業（株）製］、オイルレッドＯＧ［オリエント化学
工業（株）製］、オイルレッドＲＲ［オリエント化学工業（株）製］、オイルグリーン＃
５０２［オリエント化学工業（株）製］、スピロンレッドＢＥＨスペシャル［保土ケ谷化
学工業（株）製］、ｍ－クレゾールパープル、クレゾールレッド、ローダミンＢ、ローダ
ミン６Ｇ、スルホローダミンＢ、オーラミン、４－ｐ－ジエチルアミノフェニルイミノナ
フトキノン、２－カルボキシアニリノ－４－ｐ－ジエチルアミノフェニルイミノナフトキ
ノン、２－カルボキシステアリルアミノ－４－ｐ－Ｎ，Ｎ－ビス（ヒドロキシエチル）ア
ミノ－フェニルイミノナフトキノン、１－フェニル－３－メチル－４－ｐ－ジエチルアミ
ノフェニルイミノ－５－ピラゾロン、１－β－ナフチル－４－ｐ－ジエチルアミノフェニ
ルイミノ－５－ピラゾロン等の染料やｐ，ｐ’，ｐ”－ヘキサメチルトリアミノトリフェ
ニルメタン（ロイコクリスタルバイオレット）、Ｐｅｒｇａｓｃｒｉｐｔ　Ｂｌｕｅ　Ｓ
ＲＢ（チバガイギー社製）等のロイコ染料が挙げられる。
【０１３６】
　上記の他に、感熱紙や感圧紙用の素材として知られているロイコ染料も好適なものとし
て挙げられる。具体例としては、クリスタルバイオレットラクトン、マラカイトグリーン
ラクトン、ベンゾイルロイコメチレンブルー、２－（Ｎ－フェニル－Ｎ－メチルアミノ）
－６－（Ｎ－ｐ－トリル－Ｎ－エチル）アミノ－フルオラン、２－アニリノ－３－メチル
－６－（Ｎ－エチル－ｐ－トルイジノ）フルオラン、３，６－ジメトキシフルオラン、３
－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）－５－メチル－７－（Ｎ，Ｎ－ジベンジルアミノ）－フル
オラン、３－（Ｎ－シクロヘキシル－Ｎ－メチルアミノ）－６－メチル－７－アニリノフ
ルオラン、３－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）－６－メチル－７－アニリノフルオラン、３
－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）－６－メチル－７－キシリジノフルオラン、３－（Ｎ，Ｎ
－ジエチルアミノ）－６－メチルー７－クロロフルオラン、３－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミ
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ノ）－６－メトキシ－７－アミノフルオラン、３－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）－７－（
４－クロロアニリノ）フルオラン、３－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）－７－クロロフルオ
ラン、３－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ）－７－ベンジルアミノフルオラン、３－（Ｎ，Ｎ
－ジエチルアミノ）－７，８－ベンゾフロオラン、３－（Ｎ，Ｎ－ジブチルアミノ）－６
－メチル－７－アニリノフルオラン、３－（Ｎ，Ｎ－ジブチルアミノ）－６－メチル－７
－キシリジノフルオラン、３－ピペリジノ－６－メチル－７－アニリノフルオラン、３－
ピロリジノ－６－メチル－７－アニリノフルオラン、３，３－ビス（１－エチル－２－メ
チルインドール－３－イル）フタリド、３，３－ビス（１－ｎ－ブチル－２－メチルイン
ドール－３－イル）フタリド、３，３－ビス（ｐ－ジメチルアミノフェニル）－６－ジメ
チルアミノフタリド、３－（４－ジエチルアミノ－２－エトキシフェニル）－３－（１－
エチル－２－メチルインドール－３－イル）－４－ザフタリド、３－（４－ジエチルアミ
ノフェニル）－３－（１－エチル－２－メチルインドール－３－イル）フタリド、などが
挙げられる。
【０１３７】
　酸またはラジカルによって変色する染料の好適な添加量は、画像形成層固形分に対して
０．０１～１０質量％の割合であることが好ましい。
【０１３８】
（４）重合禁止剤
　本発明における画像形成層には、画像形成層の製造中または保存中において、重合性モ
ノマーの不要な熱重合を防止するために、少量の熱重合防止剤を添加するのが好ましい。
　熱重合防止剤としては、例えば、ハイドロキノン、ｐ－メトキシフェノール、ジ－ｔ－
ブチル－ｐ－クレゾール、ピロガロール、ｔ－ブチルカテコール、ベンゾキノン、４，４
’－チオビス（３－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、２，２’－メチレンビス（４
－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、Ｎ－ニトロソ－Ｎ－フェニルヒドロキシルアミ
ンアルミニウム塩が好適に挙げられる。
　熱重合防止剤の添加量は、画像形成層の全固形分に対して、約０．０１～約５質量％で
あるのが好ましい。
【０１３９】
（５）高級脂肪酸誘導体等
　本発明における画像形成層には、酸素による重合阻害を防止するために、ベヘン酸やベ
ヘン酸アミドのような高級脂肪酸誘導体等を添加して、塗布後の乾燥の過程で画像形成層
の表面に偏在させてもよい。
　高級脂肪酸誘導体の添加量は、画像形成層の全固形分に対して、約０．１～約１０質量
％であるのが好ましい。
【０１４０】
（６）可塑剤
　本発明における画像形成層は、機上現像性を向上させるために、可塑剤を含有してもよ
い。
　可塑剤としては、例えば、ジメチルフタレート、ジエチルフタレート、ジブチルフタレ
ート、ジイソブチルフタレート、ジオクチルフタレート、オクチルカプリルフタレート、
ジシクロヘキシルフタレート、ジトリデシルフタレート、ブチルベンジルフタレート、ジ
イソデシルフタレート、ジアリルフタレート等のフタル酸エステル類；ジメチルグリコー
ルフタレート、エチルフタリルエチルグリコレート、メチルフタリルエチルグリコレート
、ブチルフタリルブチルグリコレート、トリエチレングリコールジカプリル酸エステル等
のグリコールエステル類；トリクレジルホスフェート、トリフェニルホスフェート等のリ
ン酸エステル類；ジイソブチルアジペート、ジオクチルアジペート、ジメチルセバケート
、ジブチルセバケート、ジオクチルアゼレート、ジブチルマレエート等の脂肪族二塩基酸
エステル類；ポリグリシジルメタクリレート、クエン酸トリエチル、グリセリントリアセ
チルエステル、ラウリン酸ブチル等が好適に挙げられる。
　可塑剤の含有量は、画像形成層の全固形分に対して、約３０質量％以下であるのが好ま
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しい。
【０１４１】
（７）無機微粒子
　本発明における画像形成層は、硬化皮膜強度向上および機上現像性向上のために、無機
微粒子を含有してもよい。
　無機微粒子としては、例えば、シリカ、アルミナ、酸化マグネシウム、酸化チタン、炭
酸マグネシウム、アルギン酸カルシウム、またはこれらの混合物が好適に挙げられる。こ
れらは皮膜の強化、表面粗面化による界面接着性の強化等に用いることができる。
　無機微粒子は、平均粒径が５ｎｍ～１０μｍであるのが好ましく、０．５μｍ～３μｍ
であるのがより好ましい。上記範囲であると、画像形成層中に安定に分散して、画像形成
層の膜強度を十分に保持し、印刷時の汚れを生じにくい親水性に優れる非画像部を形成す
ることができる。
　上述したような無機微粒子は、コロイダルシリカ分散物等の市販品として容易に入手す
ることができる。
　無機微粒子の含有量は、画像形成層の全固形分に対して、４０質量％以下であるのが好
ましく、３０質量％以下であるのがより好ましい。
【０１４２】
（８）低分子親水性化合物
　本発明における画像形成層は、耐刷性を低下させることなく機上現像性を向上させるこ
とから、低分子親水性化合物を含有してもよい。
　低分子親水性化合物としては、例えば、水溶性有機化合物としては、エチレングリコー
ル、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピ
レングリコール、トリプロピレングリコール等のグリコール類およびそのエーテルまたは
エステル誘導体類、グリセリン、ペンタエリスリトール、トリス（２－ヒドロキシエチル
）イソシアヌレート等のポリヒドロキシ類、トリエタノールアミン、ジエタノールアミン
モノエタノールアミン等の有機アミン類およびその塩、アルキルスルホン酸、トルエンス
ルホン酸、ベンゼンスルホン酸等の有機スルホン酸類およびその塩、アルキルスルファミ
ン酸等の有機スルファミン酸類およびその塩、アルキル硫酸、アルキルエーテル硫酸等の
有機硫酸類およびその塩、フェニルホスホン酸等の有機ホスホン酸類およびその塩、酒石
酸、シュウ酸、クエン酸、リンゴ酸、乳酸、グルコン酸、アミノ酸類等の有機カルボン酸
類およびその塩、ベタイン化合物、等が挙げられる。
　これらのなかでも、有機スルホン酸、有機スルファミン酸、有機硫酸のナトリウム塩や
リチウム塩などの有機硫酸塩、ベタイン化合物が好ましく使用される。
【０１４３】
　有機スルホン酸塩の具体的な化合物としては、ノルマルブチルスルホン酸ナトリウム、
イソブチルスルホン酸ナトリウム、ｓｅｃ－ブチルスルホン酸ナトリウム、ｔｅｒｔ－ブ
チルスルホン酸ナトリウム、ノルマルペンチルスルホン酸ナトリウム、１－エチルプロピ
ルスルホン酸ナトリウム、ノルマルヘキシルスルホン酸ナトリウム、１、２－ジメチルプ
ロピルスルホン酸ナトリウム、２－エチルブチルスルホン酸ナトリウム、２－エチルヘキ
シルスルホン酸ナトリウム、シクロヘキシルスルホン酸ナトリウム、ノルマルヘプチルス
ルホン酸ナトリウム、ノルマルオクチルスルホン酸ナトリウム、ｔｅｒｔ－オクチルスル
ホン酸ナトリウム、ノルマルノニルスルホン酸ナトリウム、アリルスルホン酸ナトリウム
、２－メチルアリルスルホン酸ナトリウム、４－［２－（２－ブチルオキシ－エトキシ）
－エトキシ］－ブタン－１－スルホン酸ナトリウム、４－［２－（２－ヘキシルオキシ－
エトキシ）－エトキシ］－ブタン－１－スルホン酸ナトリウム、４－｛２－［２－（２－
エチル）ヘキシルオキシ－エトキシ］－エトキシ｝－ブタン－１－スルホン酸ナトリウム
、４－［２－（２－デシルオキシ－エトキシ）－エトキシ］－ブタン－１－スルホン酸ナ
トリウム、４－｛２－［２－（２－ブチルオキシ－エトキシ）－エトキシ］－エトキシ｝
－ブタン－１－スルホン酸ナトリウム、４－〔２－｛２－［２－（２－エチル）ヘキシル
オキシ－エトキシ］－エトキシ｝－エトキシ〕－ブタン－１－スルホン酸ナトリウム、ベ
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ンゼンスルホン酸ナトリウム、ｐ－トルエンスルホン酸ナトリウム、ｐ－ヒドロキシベン
ゼンスルホン酸ナトリウム、ｐ－スチレンスルホン酸ナトリウム、イソフタル酸ジメチル
－５－スルホン酸ナトリウム、１，３－ベンゼンジスルホン酸ジナトリウム、１，３，５
－ベンゼントリスルホン酸トリナトリウム、ｐ－クロロベンゼンスルホン酸ナトリウム、
３，４－ジクロロベンゼンスルホン酸ナトリウム、１－ナフチルスルホン酸ナトリウム、
２－ナフチルスルホン酸ナトリウム、４－ヒドロキシナフチルスルホン酸ナトリウム、１
，５－ナフタレンジスルホン酸ジナトリウム、２，６－ナフタレンジスルホン酸ジナトリ
ウム、１，３，６－ナフタレントリスルホン酸トリナトリウム、およびこれらのリチウム
塩交換体などが挙げられる。
【０１４４】
　有機スルファミン酸塩の具体的な化合物としては、ノルマルブチルスルファミン酸ナト
リウム、イソブチルスルファミン酸ナトリウム、ｔｅｒｔ－ブチルスルファミン酸ナトリ
ウム、ノルマルペンチルスルファミン酸ナトリウム、１－エチルプロピルスルファミン酸
ナトリウム、ノルマルヘキシルスルファミン酸ナトリウム、１、２－ジメチルプロピルス
ルファミン酸ナトリウム、２－エチルブチルスルファミン酸ナトリウム、シクロヘキシル
スルファミン酸ナトリウム、およびこれらのリチウム塩交換体などが挙げられる。
【０１４５】
　これらの化合物は疎水性部分の構造が小さくて界面活性作用がほとんどなく、長鎖アル
キルスルホン酸塩や長鎖アルキルベンゼンスルホン酸塩などが良好に用いられる前述の界
面活性剤とは明確に区別される。
【０１４６】
　有機硫酸塩としては、特に、下記一般式（３）で示される化合物が好ましく使用される
。
【０１４７】
【化１９】

【０１４８】
　上記一般式（３）中、Ｒは、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリール基、
または複素環基を表し、ｍは１～４の整数を表し、Ｘはナトリウム、カリウム、またはリ
チウムを表す。
【０１４９】
　Ｒは、好ましくは、直鎖状、分岐状または環状の炭素数１～１２のアルキル基、炭素数
１～１２のアルケニル基、炭素数１～１２のアルキニル基、炭素数２０以下のアリール基
が挙げられる。これらの基はさらに置換基を有していてもよく、その場合、導入可能な置
換基としては、直鎖状、分岐状または環状の炭素数１～１２のアルキル基、炭素数１～１
２のアルケニル基、炭素数１～１２のアルキニル基、ハロゲン原子、炭素数２０以下のア
リール基が挙げられる。
【０１５０】
　一般式（３）で表される化合物の好ましい例としては、オキシエチレン－２－エチルヘ
キシルエーテル硫酸ナトリウム、ジオキシエチレン－２－エチルヘキシルエーテル硫酸ナ
トリウム、ジオキシエチレン－２－エチルヘキシルエーテル硫酸カリウム、ジオキシエチ
レン－２－エチルヘキシルエーテル硫酸リチウム、トリオキシエチレン－２－エチルヘキ
シルエーテル硫酸ナトリウム、テトラオキシエチレン－２－エチルヘキシルエーテル硫酸
ナトリウム、ジオキシエチレンヘキシルエーテル硫酸ナトリウム、ジオキシエチレンオク
チルエーテル硫酸ナトリウム、ジオキシエチレンラウリルエーテル硫酸ナトリウム等が挙
げられる。なかでも、最も好ましい化合物としては、ジオキシエチレン－２－エチルヘキ
シルエーテル硫酸ナトリウム、ジオキシエチレン－２－エチルヘキシルエーテル硫酸カリ
ウム、ジオキシエチレン－２－エチルヘキシルエーテル硫酸リチウムが挙げられる。
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【０１５１】
　上記の低分子親水性化合物の画像形成層への添加量は、画像形成層全固形分量の０．５
質量％以上２０質量％以下であることが好ましい。より好ましくは１質量％以上１０質量
％以下であり、さらに好ましくは２質量％以上８質量％以下である。この範囲で良好な機
上現像性と耐刷性が得られる。
【０１５２】
　ベタイン化合物としては、一般式（４）および一般式（５）で表される化合物が好まし
く使用される。
【０１５３】
【化２０】

【０１５４】
　Ｒ1～Ｒ3はそれぞれ独立に炭素数１～５のアルキル基、アルケニル基、アルキニル基、
シクロアルキル基またはアリール基を表し、ヒドロキシ基あるいはアミノ基で置換されて
いてもよい。Ｚは炭素数１～４のアルキレン基を表し、ヒドロキシ基で置換されていても
よい。Ｒ1～Ｒ3およびＺの少なくとも２つが結合して複素環を形成してもよい。
【０１５５】
　これらの化合物を画像形成層に含有することにより、耐刷性を低下させることなく機上
現像性を向上させることが可能になる。なかでも、Ｒ1～Ｒ3が炭素数１～３のアルキル基
、またはＲ1～Ｒ3およびＺの２つが結合した５～６員環の複素環であることが望ましく、
特に、Ｒ1～Ｒ3がメチル基もしくはエチル基である第４級アンモニウム骨格、またはＲ1

～Ｒ3およびＺの２つが結合して環を形成したピロリジン骨格、ピペリジン骨格、ピリジ
ン骨格、イミダゾリン骨格を有すものが望ましい。
【０１５６】
　上記一般式（４）の具体的な化合物を以下に例示するが、本発明は以下に限定される
ものではない。
【０１５７】
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【化２１】

【０１５８】
　上記一般式（５）の具体的な化合物を以下に例示するが、本発明は以下に限定される
ものではない。
【０１５９】
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【化２２】

【０１６０】
　これらの有機スルホン酸、有機スルファミン酸、有機硫酸塩およびベタイン化合物は、
疎水性部分の構造が小さくて界面活性作用がほとんどないため、湿し水が画像形成層露光
部（画像部）へ浸透して画像部の疎水性や皮膜強度を低下させることがなく、画像形成層
のインキ受容性や耐刷性を良好に維持できる。
【０１６１】
　一般式（４）または（５）で表される化合物の画像形成層への添加量は、画像形成層全
固形分量の０．１質量％以上１０質量％以下であることが好ましい。より好ましくは０．
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２質量％以上５質量％以下であり、さらに好ましくは０．４質量％以上２質量％以下であ
る。これらの範囲で良好な機上現像性と耐刷性が得られる。
【０１６２】
　上記の有機スルホン酸、有機スルファミン酸、有機硫酸塩、ベタイン化合物などの低分
子親水性化合物は、疎水性部分の構造が小さくて界面活性作用がほとんどないため、湿し
水が画像形成層露光部（画像部）へ浸透して画像部の疎水性や皮膜強度を低下させること
がなく、画像形成層のインキ受容性や耐刷性を良好に維持できる。
　これらの低分子親水性化合物は単独で用いてもよく、２種以上を混合して用いてもよい
。　
【０１６３】
（９）感脂化剤
　後述の保護層に無機質の層状化合物を含有させる場合は、着肉性を向上させるために、
画像形成層にホスホニウム化合物、含窒素低分子化合物、アンモニウム基含有ポリマーな
どの感脂化剤を用いることができる。また、感脂化剤としては種類の異なるものを併用し
てもよい。
　これらの化合物は無機質の層状化合物の表面被覆剤（感脂化剤）として機能し、無機質
の層状化合物による印刷途中の着肉性低下を防止する。
【０１６４】
　好適なホスホニウム化合物としては、特開２００６－２９７９０７号公報に記載の下記
一般式（Ｋ１）または特開２００７－５０６６０号公報に記載の下記一般式（Ｋ２）で表
される化合物が挙げられる。
【０１６５】
【化２３】

【０１６６】
　一般式（Ｋ１）において、Ｒ1～Ｒ4は、それぞれ独立に、置換基を有してもよいアルキ
ル基、アルケニル基、アルキニル基、シクロアルキル基、アルコキシ基、アリール基、ア
リールオキシ基、アルキルチオ基、複素環基または水素原子を表す。Ｒ1～Ｒ4の少なくと
も２つが結合して環を形成してもよい。Ｘ-はカウンターアニオンを示す。
【０１６７】
　一般式（Ｋ２）において、Ａｒ1～Ａｒ6は、各々独立してアリール基または複素環基を
表し、Ｌは２価の連結基を表し、Ｘｎ－はｎ価のカウンターアニオンを表し、ｎは１～３
の整数を表し、ｍはｎ x ｍ＝２を満たす数を表す。ここでアリール基としては、フェニ
ル基、ナフチル基、トリル基、キシリル基、フルオロフェニル基、クロロフェニル基、ブ
ロモフェニル基、メトキシフェニル基、エトキシフェニル基、ジメトキシフェニル基、メ
トキシカルボニルフェニル基、ジメチルアミノフェニル基などが好適なものとして挙げら
れる。複素環基としては、ピリジル基、キノリル基、ピリミジニル基、チエニル基、フリ
ル基などが挙げられる。Ｌは２価の連結基を表す。連結基中の炭素数は６～１５が好まし
く、より好ましくは、炭素数６～１２の連結基である。Ｘｎ－の好ましいものとしては、
Ｃｌ-、Ｂｒ-、Ｉ-などのハロゲン化物アニオン、トルエンスルホナート、ナフタレン－
１，７－ジスルホナート、ナフタレン－１，３，６－トリスルホナート、５－ベンゾイル
－４－ヒドロキシ－２－メトキシベンゼン－４－スルホナートなどのスルホン酸アニオン
、カルボン酸アニオン、硫酸エステルアニオン、硫酸アニオン、ＰＦ６

－、ＢＦ４
－、過

塩素酸アニオンなどが挙げられる。なかでも、スルホン酸アニオンが特に好ましい。
【０１６８】
　上記一般式（Ｋ１）または（Ｋ２）で表されるホスホニウム化合物の具体例を以下に示
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す。
【０１６９】
【化２４】

【０１７０】
　本発明に好適の用いられる感脂化剤として、上記ホスホニウム化合物の他に、次の含窒
素低分子化合物が挙げられる。好ましい含窒素低分子化合物としては下記一般式（Ｋ３）
の構造を有す化合物が挙げられる。
【０１７１】
【化２５】

【０１７２】
　式中、Ｒ1～Ｒ4は、それぞれ独立に置換または無置換の、アルキル基、アルケニル基、
アルキニル基、シクロアルキル基、アルコキシ基、アリール基、アラルキル基、複素環基
または水素原子を表す。Ｒ1～Ｒ4の少なくとも２つが結合して環を形成してもよい。Ｘ-

はアニオンであり、ＰＦ6
-、ＢＦ4

-、またはアルキル基、アルケニル基、アルキニル基、
シクロアルキル基、アルコキシ基、アリール基、アラルキル基ならびに複素環基から選ば
れる置換基を有する有機スルホン酸アニオンを示す。
【０１７３】
　すなわち本発明に用いられる含窒素低分子化合物としては、Ｒ1～Ｒ4の少なくとも１つ
が水素原子であるアミン塩類、およびＲ1～Ｒ4がいずれも水素原子でない第４級アンモニ
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一般式（Ｋ５）で示されるベンゾイミダゾリニウム塩類、下記一般式（Ｋ６）で示される
ピリジニウム塩類、下記一般式（Ｋ７）で示されるキノリニウム塩類の構造でもよい。
【０１７４】
【化２６】

【０１７５】
　上記式中、Ｒ5とＲ6は、置換または無置換の、アルキル基、アルケニル基、アルキニル
基、シクロアルキル基、アルコキシ基、アリール基、アラルキル基、複素環基または水素
原子を表す。Ｘ-はアニオンであり、前記一般式（Ｋ３）のＸ-と同義である。
【０１７６】
　これらのなかでも、第４級アンモニウム塩類、およびピリジニウム塩類が好ましく用い
られる。以下に、それらの具体例を示す。
【０１７７】
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【化２７】

【０１７８】
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　画像形成層への上記ホスホニウム化合物または含窒素低分子化合物の添加量は、画像形
成層固形分の０．０１～２０質量％が好ましく、０．０５～１０質量％がさらに好ましく
、０．１～５質量％が最も好ましい。これらの範囲内で印刷途中の良好なインキ着肉性が
得られる。
【０１７９】
　本発明に用いられる感脂化剤としては、さらに下記のアンモニウム基含有ポリマーも好
適なものとして挙げられる。アンモニウム基含有ポリマーは、その構造中にアンモニウム
基を有すれば如何なるものでもよいが、繰り返し単位として下記一般式（Ｋ８）および一
般式（Ｋ９）の構造を含むポリマーであることが好ましい。
【０１８０】
【化２８】

【０１８１】
（式中、Ｒ11およびＲ12は、それぞれ独立に水素原子またはメチル基を表す。Ｒ2は置換
基を有してもよいアルキレン基、および置換基を有してもよいアルキレンオキシ基などの
２価の連結基を表し、Ｒ31、Ｒ32およびＲ33は、それぞれ独立に炭素数１～１０のアルキ
ル基またはアラルキル基を表す。Ｘ-は、Ｆ-、Ｃｌ-、Ｂｒ-、Ｉ-、置換基を有してもよ
いベンゼンスルホン酸アニオン、メチル硫酸アニオン、エチル硫酸アニオン、プロピル硫
酸アニオン、分岐してもよいブチル硫酸アニオン、分岐してもよいアミル硫酸アニオン、
ＰＦ6

-、ＢＦ4
-、Ｂ（Ｃ6Ｆ5）4

-などの有機または無機のアニオンを表す。Ｒ4は炭素数
１～２１のアルキル基、アラルキル基、アリール基、-（Ｃ2Ｈ4Ｏ）n- Ｒ

5、または（Ｃ3

Ｈ6Ｏ）n-Ｒ
5を表し、Ｒ5は水素原子、メチル基またはエチル基を表す。ｎは１または２

を表す。）
【０１８２】
　上記アンモニウム塩含有ポリマーは、一般式（Ｋ８）および一般式（Ｋ９）で表される
構造単位を、それぞれ少なくとも１種含有するが、どちらかが２種以上であってもよいし
、両方が２種以上であってもよい。両構造単位の比率は限定されないが、特に好ましくは
、モル比として５：９５～８０：２０である。また、このポリマーは、本発明の効果を確
保できる範囲内で、他の共重合成分を含有してもよい。
【０１８３】
　上記アンモニウム塩含有ポリマーは、下記の測定方法で求められる還元比粘度（単位：
ｃＳｔ／ｇ／ｍｌ）の値で、５～１２０の範囲のものが好ましく、１０～１１０の範囲の
ものがより好ましく、１５～１００の範囲のものが特に好ましい。
【０１８４】
　　＜還元比粘度の測定方法＞
　３０質量％ポリマー溶液３．３３ｇ（固形分として１ｇ）を、２０ｍｌのメスフラスコ
に秤量し、Ｎ－メチルピロリドンでメスアップする。この溶液をウベローデ還元粘度管（
粘度計定数＝０．０１０ｃＳｔ／ｓ）に入れ、３０℃にて流れおちる時間を測定し、計算
（「動粘度」＝「粘度計定数」×「液体が細管を通る時間（秒）」）を用いて定法により
算出する。
【０１８５】



(46) JP 2010-69857 A 2010.4.2

　アンモニウム塩含有ポリマーの含有量は、画像形成層の全固形分に対して０．０００５
質量％～３０．０質量％が好ましく、０．００１質量％～２０．０質量％がより好ましく
、０．００２質量％～１５．０質量％が最も好ましい。この範囲で、良好な着肉性が得ら
れる。アンモニウム塩含有ポリマーは、さらに保護層に含有させてもよい。
　以下に、アンモニウム塩含有ポリマーの具体例を示す。
【０１８６】
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【０１８７】
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【０１８８】
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【０１９０】
（１０）連鎖移動剤
　本発明の画像形成層には連鎖移動剤を含有することができる。特に、露光光源が紫外線
または可視光で、波長３５０～８５０ｎｍに吸収ピークを有する増感色素を用いる場合は
連鎖移動剤を用いることが好ましい。
　連鎖移動剤は、感度および保存安定性に寄与する。連鎖移動剤として作用する化合物と
しては、例えば、分子内にＳＨ、ＰＨ、ＳｉＨ、ＧｅＨを有する化合物群が用いられる。
これらは、低活性のラジカル種に水素供与して、ラジカルを生成するか、または、酸化さ
れた後、脱プロトンすることによりラジカルを生成しうる。
【０１９１】
　本発明の画像形成層には、特に、チオール化合物（例えば、２－メルカプトベンズイミ
ダゾール類、２－メルカプトベンズチアゾール類、２－メルカプトベンズオキサゾール類
、３－メルカプトトリアゾール類、５－メルカプトテトラゾール類、等）を連鎖移動剤と
して好ましく用いることができる。
　また、１分子中２個以上のメルカプト基を有する多官能チオール化合物を使用すること
ができる。多官能チオール化合物の具体例としては、ヘキサンジチオール、デカンジチオ
ール、１，４－ブタンジオールビス（３－メルカプトプロピオネート）、１，４－ブタン
ジオールビス（メルカプトアセテート）、エチレングリコールビス（メルカプトアセテー
ト）、エチレングリコールビス（３－メルカプトプロピオネート）、トリメチロールプロ
パントリス（メルカプトアセテート）、トリメチロールプロパントリス（３－メルカプト
プロピオネート）、トリメチロールプロパントリス（２－メルカプトイソブチレート）、
ペンタエリスリトールテトラキス（メルカプトアセテート）、ペンタエリスリトールテト
ラキス（３－メルカプトプロピオネート）が挙げられる。
【０１９２】
　連鎖移動剤としては、なかでも、特開２００６－０９１４７９号公報記載の下記一般式
（６）で表されるチオール化合物が特に好適に使用される。連鎖移動剤としてこのチオー
ル化合物を用いることによって、臭気の問題、および画像形成層から蒸発や他の層への拡
散による感度減少を回避し、保存安定性に優れ、さらには高感度で高耐刷の平版印刷版原
版が得られる。
【０１９３】



(51) JP 2010-69857 A 2010.4.2

10

20

30

40

50

【化３３】

【０１９４】
　一般式（６）中、Ｒは置換基を有してもよいアルキル基、または置換基を有してもよい
アリール基を表し、ＡはＮ＝Ｃ－Ｎ部分と共に炭素原子を有する５員環または６員環の複
素環を形成する原子団を表し、Ａはさらに置換基を有してもよい。
【０１９５】
　さらに好ましくは下記一般式（６Ａ）または一般式（６Ｂ）で表されるものが使用され
る。
【０１９６】
【化３４】

【０１９７】
　一般式（６Ａ）および式（６Ｂ）中、Ｒは置換基を有してもよいアルキル基、または置
換基を有してもよいアリール基を表し、Ｘはハロゲン原子、アルコキシル基、置換基を有
してもよいアルキル基、または置換基を有してもよいアリール基を表す。
【０１９８】
　具体的化合例としては、１－メチル－２－メルカプトベンゾイミダゾール、１－プロピ
ル－２－メルカプトベンゾイミダゾール、１－ヘキシル－２－メルカプトベンゾイミダゾ
ール、１－ヘキシル－２－メルカプト－５－クロロベンゾイミダゾール、１－ペンチル－
２－メルカプトベンゾイミダゾール、１－オクチル－２－メルカプトベンゾイミダゾール
、１－オクチル－２－メルカプト－５－メトキシベンゾイミダゾール、１－シクロヘキシ
ル－２－メルカプトベンゾイミダゾール、１－フェニル－２－メルカプトベンゾイミダゾ
ール、１－フェニル－２－メルカプト－５－メチルスルホニルベンゾイミダゾール、１－
（ｐ－トリル）－２－メルカプトベンゾイミダゾール、１－メトキシエチル－２－メルカ
プトベンゾイミダゾール、１－ブチル－２－メルカプトナフトイミダゾール、１－メチル
－２－メルカプト－５－フェニル－１，３，５－トリアゾール、１－ブチル－２－メルカ
プト－５－フェニル－１，３，５－トリアゾール、１－ヘプチル－２－メルカプト－５－
フェニル－１，３，５－トリアゾール、１－フェニル－２－メルカプト－５－フェニル－
１，３，５－トリアゾール、１－ベンジル－２－メルカプト－５－フェニル－１，３，５
－トリアゾール、１－フェネチル－２－メルカプト－５－フェニル－１，３，５－トリア
ゾール、１－シクロヘキシルル－２－メルカプト－５－フェニル－１，３，５－トリアゾ
ール、１－フェネチル－２－メルカプト－５－（３－フルオロフェニル）－１，３，５－
トリアゾール、１－フェネチル－２－メルカプト－５－（３－トリフルオロメチルフェニ
ル）－１，３，５－トリアゾール、１－ベンジル－２－メルカプト－５－（ｐ－トリル）
－１，３，５－トリアゾール、１－ベンジル－２－メルカプト－５－（４－メトキシフェ
ニル）－１，３，５－トリアゾール、１－ベンジル－２－メルカプト－５－（ｐ－トリフ
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ルオロメチルフェニル）－１，３，５－トリアゾール、１－ベンジル－２－メルカプト－
５－（３，５－ジクロロフェニル）－１，３，５－トリアゾール、１－フェニル－２－メ
ルカプト－５－（ｐ－トリル）－１，３，５－トリアゾール、１－フェニル－２－メルカ
プト－５－（４－メトキシフェニル）－１，３，５－トリアゾール、１－（１－ナフチル
）－２－メルカプト－５－フェニル－１，３，５－トリアゾール、１－（４－ブロモフェ
ニル）－２－メルカプト－５－フェニル－１，３，５－トリアゾール、１－（４－トリフ
ルオロフェニル）－２－メルカプト－５－フェニル－１，３，５－トリアゾール、などが
挙げられる。
【０１９９】
　これらの連鎖移動剤の使用量は画像形成層の全固形分の質量に対し、好ましくは０．０
１～２０質量％、より好ましくは０．１～１５質量％である。さらに好ましくは１．０～
１０質量％である。
【０２００】
＜画像形成層の形成＞
　本発明における画像形成層は、必要な上記各成分を溶剤に分散または溶解して塗布液を
調製し、これを支持体上に塗布、乾燥することで形成される。
　ここで使用する溶剤としては、エチレンジクロライド、シクロヘキサノン、メチルエチ
ルケトン、メタノール、エタノール、プロパノール、エチレングリコールモノメチルエー
テル、１－メトキシ－２－プロパノール、２－メトキシエチルアセテート、１－メトキシ
－２－プロピルアセテート、ジメトキシエタン、乳酸メチル、乳酸エチル、Ｎ，Ｎ－ジメ
チルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、テトラメチルウレア、Ｎ－メチルピ
ロリドン、ジメチルスルホキシド、スルホラン、γ－ブチルラクトン、トルエン、水等を
挙げることができるが、これに限定されるものではない。これらの溶剤は、単独または混
合して使用される。塗布液の固形分濃度は、好ましくは１～５０質量％である。
【０２０１】
　本発明における画像形成層は、同一または異なる上記各成分を同一または異なる溶剤に
分散または溶解した塗布液を複数調製し、複数回の塗布、乾燥を繰り返して、多層構造の
画像形成層を形成することも可能である。
【０２０２】
　また、塗布、乾燥後に得られる支持体上の画像形成層塗布量（固形分）は、用途によっ
て異なるが、一般的に０．３～３．０ｇ／ｍ2が好ましい。この範囲で、良好な感度と画
像形成層の良好な皮膜特性が得られる。
　塗布する方法としては、種々の方法を用いることができる。例えば、バーコーター塗布
、回転塗布、スプレー塗布、カーテン塗布、ディップ塗布、エアナイフ塗布、ブレード塗
布、ロール塗布等が挙げられる。
【０２０３】
（保護層）
　本発明の平版印刷版原版は、画像形成層の上に保護層（オーバーコート層）を有するこ
とが好ましい。保護層は酸素遮断によって画像形成阻害反応を抑制する機能の他、画像形
成層での傷の発生防止、高照度レーザー露光時のアブレーション防止などの機能も有する
。以下、保護層を構成する成分等について説明する。
【０２０４】
　通常、平版印刷版の露光処理は大気中で実施する。露光処理によって生じる画像形成層
中での画像形成反応は、大気中に存在する酸素、塩基性物質等の低分子化合物によって阻
害され得る。保護層は、この酸素、塩基性物質等の低分子化合物が画像形成層へ混入する
ことを防止し、結果として大気中での画像形成阻害反応を抑制する。従って、保護層に望
まれる特性は、酸素等の低分子化合物の透過性を低くすることであり、さらに、露光に用
いられる光の透過性が良好で、画像形成層との密着性に優れ、かつ、露光後の機上現像処
理工程で容易に除去することができるものである。このような特性を有する保護層につい
ては、例えば、米国特許第３，４５８，３１１号明細書および特公昭５５－４９７２９号
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公報に記載されている。
【０２０５】
　保護層に用いられる材料としては、水溶性ポリマー、水不溶性ポリマーのいずれをも適
宜選択して使用することができる。具体的には、例えば、ポリビニルアルコール、変性ポ
リビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、ポリビニルイミダゾール、ポリアクリル酸
、ポリアクリルアミド、ポリ酢酸ビニルの部分鹸化物、エチレン－ビニルアルコール共重
合体、水溶性セルロース誘導体、ゼラチン、デンプン誘導体、アラビアゴム等の水溶性ポ
リマーや、ポリ塩化ビニリデン、ポリ（メタ）アクリロニトリル、ポリサルホン、ポリ塩
化ビニル、ポリエチレン、ポリカーボネート、ポリスチレン、ポリアミド、セロハン等の
ポリマー等が挙げられる。
　これらは、必要に応じて２種以上を併用して用いることもできる。
【０２０６】
　上記材料中で比較的有用な素材としては、結晶性に優れる水溶性高分子化合物が挙げら
れる。具体的には、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、ポリビニルイミダゾ
ール、ポリアクリル酸等の水溶性アクリル樹脂、ゼラチン、アラビアゴム等が好適であり
、なかでも、水を溶媒として塗布可能であり、かつ、印刷時における湿し水により容易に
除去されるという観点から、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロリドン、ポリビニル
イミダゾールが好ましい。そのなかでも、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）は、酸素遮断
性、現像除去性等の基本的な特性に対して最も良好な結果を与える。
【０２０７】
　保護層に用い得るポリビニルアルコールは、必要な水溶性を有する実質的量の未置換ビ
ニルアルコール単位を含有するかぎり、一部がエステル、エーテル、およびアセタールで
置換されていてもよい。また、同様に一部が他の共重合成分を含有していてもよい。例え
ば、カルボキシ基、スルホ基等のアニオンで変性されたアニオン変性部位、アミノ基、ア
ンモニウム基等のカチオンで変性されたカチオン変性部位、シラノール変性部位、チオー
ル変性部位等種々の親水性変性部位をランダムに有す各種重合度のポリビニルアルコール
、前記のアニオン変性部位、前記のカチオン変性部位、シラノール変性部位、チオール変
性部位、さらにはアルコキシル変性部位、スルフィド変性部位、ビニルアルコールと各種
有機酸とのエステル変性部位、前記アニオン変性部位とアルコール類等とのエステル変性
部位、エポキシ変性部位等種々の変性部位をポリマー鎖末端に有す各種重合度のポリビニ
ルアルコール等も好ましく用いられる。
【０２０８】
　これら変性ポリビニルアルコールは７１～１００モル％加水分解された重合度３００～
２４００の範囲の化合物が好適に挙げられる。具体的には、株式会社クラレ製のＰＶＡ－
１０５，ＰＶＡ－１１０，ＰＶＡ－１１７，ＰＶＡ－１１７Ｈ，ＰＶＡ－１２０，ＰＶＡ
－１２４，ＰＶＡ－１２４Ｈ，ＰＶＡ－ＣＳ，ＰＶＡ－ＣＳＴ，ＰＶＡ－ＨＣ，ＰＶＡ－
２０３，ＰＶＡ－２０４，ＰＶＡ－２０５，ＰＶＡ－２１０，ＰＶＡ－２１７，ＰＶＡ－
２２０，ＰＶＡ－２２４，ＰＶＡ－２１７ＥＥ，ＰＶＡ－２１７Ｅ，ＰＶＡ－２２０Ｅ，
ＰＶＡ－２２４Ｅ，ＰＶＡ－４０５，ＰＶＡ－４２０，ＰＶＡ－６１３，Ｌ－８等が挙げ
られる。
　また、変性ポリビニルアルコールとしては、いずれも（株）クラレ製の、アニオン変性
部位を有すＫＬ－３１８、ＫＬ－１１８、ＫＭ－６１８、ＫＭ－１１８、ＳＫ－５１０２
、カチオン変性部位を有すＣ－３１８、Ｃ－１１８、ＣＭ－３１８、末端チオール変性部
位を有すＭ－２０５、Ｍ－１１５、末端スルフィド変性部位を有すＭＰ－１０３、ＭＰ－
２０３、ＭＰ－１０２、ＭＰ－２０２、高級脂肪酸とのエステル変性部位を末端に有すＨ
Ｌ－１２Ｅ、ＨＬ－１２０３、その他反応性シラン変性部位を有すＲ－１１３０、Ｒ－２
１０５、Ｒ－２１３０等が挙げられる。
【０２０９】
　また、保護層には無機質の層状化合物、すなわち、無機化合物であって層状構造を有し
、かつ、平板状の形状を有する化合物を含有することが好ましい。このような無機質の層
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状化合物を併用することにより、酸素遮断性はさらに高まり、耐刷性が顕著に改善される
。また、保護層の膜強度が一層向上して耐キズ性が向上する他、保護層にマット性を付与
することができる。
　無機質の層状化合物としては、例えば、下記一般式Ａ（Ｂ，Ｃ）２－５Ｄ4Ｏ10（ＯＨ
，Ｆ，Ｏ）2〔ただし、ＡはＬｉ，Ｋ，Ｎａ，Ｃａ，Ｍｇ，有機カチオンの何れか、Ｂお
よびＣはＦｅ（II），Ｆｅ（III），Ｍｎ，Ａｌ，Ｍｇ，Ｖの何れかであり、ＤはＳｉま
たはＡｌである。〕で表される天然雲母、合成雲母等の雲母群、式３ＭｇＯ・４ＳｉＯ・
Ｈ2Ｏで表されるタルク、テニオライト、モンモリロナイト、サポナイト、ヘクトライト
、リン酸ジルコニウムなどが挙げられる。
【０２１０】
　雲母化合物のうち、天然雲母としては白雲母、ソーダ雲母、金雲母、黒雲母および鱗雲
母が挙げられる。また、合成雲母としては、フッ素金雲母ＫＭｇ3（ＡｌＳｉ3Ｏ10）Ｆ2

、カリ四ケイ素雲母ＫＭｇ2.5Ｓｉ4Ｏ10）Ｆ2等の非膨潤性雲母、およびＮａテトラシリ
リックマイカＮａＭｇ2.5（Ｓｉ4Ｏ10）Ｆ2、ＮａまたはＬｉテニオライト（Ｎａ，Ｌｉ
）Ｍｇ2Ｌｉ（Ｓｉ4Ｏ10）Ｆ2、モンモリロナイト系のＮａまたはＬｉヘクトライト（Ｎ
ａ，Ｌｉ）1/8Ｍｇ2/5Ｌｉ1/8（Ｓｉ4Ｏ10）Ｆ2等の膨潤性雲母等が挙げられる。また合
成スメクタイトも有用である。
【０２１１】
　上記雲母化合物のなかでも、合成の層状化合物であるフッ素系の膨潤性雲母が特に有用
である。すなわち、雲母、モンモリロナイト、サポナイト、ヘクトライト、ベントナイト
等の膨潤性粘土鉱物類等は、１０～１５Å程度の厚さの単位結晶格子層からなる積層構造
を有し、格子内金属原子置換が他の粘土鉱物より著しく大きい。その結果、格子層は正電
荷不足を生じ、それを補償するために層間にＬｉ+、Ｎａ+、Ｃａ2+、Ｍｇ2+、アミン塩、
第４級アンモニウム塩、ホスホニウム塩およびスルホニウム塩等の有機カチオンの陽イオ
ンを吸着している。これらの層状化合物は水により膨潤する。その状態でシェアーをかけ
ると容易に劈開し、水中で安定したゾルを形成する。ベントナイトおよび膨潤性合成雲母
はこの傾向が強く、本発明に有用であり、特に、入手容易性、品質の均一性の観点から、
膨潤性合成雲母が好ましく用いられる。
【０２１２】
　層状化合物の形状は平板状であり、拡散制御の観点からは、その厚さは薄ければ薄いほ
どよく、平面サイズは塗布面の平滑性や活性光線の透過性を阻害しない限りにおいて大き
いほどよい。従って、アスペクト比は２０以上であり、好ましくは１００以上、特に好ま
しくは２００以上である。なお、アスペクト比は粒子の長径に対する厚さの比であり、た
とえば、粒子の顕微鏡写真による投影図から測定することができる。アスペクト比が大き
い程、得られる効果が大きい。
【０２１３】
　層状化合物の粒子径は、その平均長径が０．３～２０μｍ、好ましくは０．５～１０μ
ｍ、特に好ましくは１～５μｍである。粒子径が０．３μｍよりも小さいと酸素や水分の
透過の抑制が不十分であり、効果を十分に発揮できない。また２０μｍよりも大きいと塗
布液中での分散安定性が不十分であり、安定的な塗布を行うことができない問題が生じる
。また、該粒子の平均の厚さは、０．１μｍ以下、好ましくは、０．０５μｍ以下、特に
好ましくは、０．０１μｍ以下である。例えば、無機質の層状化合物のうち、代表的化合
物である膨潤性合成雲母のサイズは厚さが１～５０ｎｍ、面サイズが１～２０μｍ程度で
ある。
【０２１４】
　このようにアスペクト比が大きい無機質の層状化合物の粒子を保護層に含有させると、
塗膜強度が向上し、また、酸素や水分の透過を効果的に防止しうるため、変形などによる
保護層の劣化を防止し、高湿条件下において長期間保存しても、湿度の変化による平版印
刷版原版における画像形成性の低下もなく保存安定性に優れる。
【０２１５】
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　次に、層状化合物を保護層に用いる場合の一般的な分散方法の例について述べる。
　まず、水１００質量部に先に層状化合物の好ましいものとして挙げた膨潤性の層状化合
物を５～１０質量部添加し、充分水になじませ、膨潤させた後、分散機にかけて分散する
。ここで用いる分散機としては、機械的に直接力を加えて分散する各種ミル、大きな剪断
力を有する高速攪拌型分散機、高強度の超音波エネルギーを与える分散機等が挙げられる
。具体的には、ボールミル、サンドグラインダーミル、ビスコミル、コロイドミル、ホモ
ジナイザー、ティゾルバー、ポリトロン、ホモミキサー、ホモブレンダー、ケディミル、
ジェットアジター、毛細管式乳化装置、液体サイレン、電磁歪式超音波発生機、ポールマ
ン笛を有する乳化装置等が挙げられる。上記の方法で分散した無機質層状化合物の５～１
０質量％の分散物は高粘度あるいはゲル状であり、保存安定性は極めて良好である。
　この分散物を用いて保護層用塗布液を調製する際には、水で希釈し、充分攪拌した後、
バインダー溶液と配合して調製するのが好ましい。
【０２１６】
　保護層中の無機質層状化合物の含有量は、保護層に使用されるバインダーの量に対し、
質量比で５／１～１／１００であることが好ましい。複数種の無機質の層状化合物を併用
した場合でも、これら無機質の層状化合物の合計量が上記の質量比に適合することが好ま
しい。
【０２１７】
　保護層の他の添加物として、例えば、グリセリン、ジプロピレングリコール、プロピオ
ンアミド、シクロヘキサンジオール、ソルビトール等を前記水溶性または水不溶性ポリマ
ーに対して数質量％相当量添加して可撓性を付与することができる。また、皮膜の物性改
良のため水溶性の（メタ）アクリル系ポリマー、水溶性可塑剤などの公知の添加剤を加え
ることができる。
【０２１８】
　さらに、本発明における保護層は後述のような保護層用塗布液を用いて形成されるが、
この塗布液には、画像形成層との密着性、塗布液の経時安定性を向上するための公知の添
加剤を加えてもよい。
　すなわち、保護層用塗布液には、塗布性を向上させためのアニオン界面活性剤、ノニオ
ン界面活性剤、カチオン界面活性剤、フッ素系界面活性剤、具体的には、アルキル硫酸ナ
トリウム、アルキルスルホン酸ナトリウム等のアニオン界面活性剤；アルキルアミノカル
ボン酸塩、アルキルアミノジカルボン酸塩等の両性界面活性剤；ポリオキシエチレンアル
キルフェニルエーテル等の非イオン界面活性剤を添加することができる。これら界面活性
剤の添加量は前記水溶性または水不溶性ポリマーに対して０．１～１００質量％添加する
ことができる。
【０２１９】
　また、画像部との密着性を良化させるため、例えば、特開昭４９－７０７０２号公報お
よび英国特許出願公開第１３０３５７８号明細書には、主にポリビニルアルコールからな
る親水性ポリマー中に、アクリル系エマルション、水不溶性ビニルピロリドン－ビニルア
セテート共重合体等を２０～６０質量％混合させ、画像形成層上に積層することにより、
十分な接着性が得られることが記載されている。本発明においては、これらの公知の技術
をいずれも用いることができる。
【０２２０】
　さらに、保護層に、前記の低分子窒素化合物やアンモニウム塩含有ポリマーなどの感脂
化剤を添加することもできる。これらの添加で、さらなる、着肉性の向上効果が得られる
。感脂化剤を保護層に添加する場合の添加量としては、０．５～３０質量％の範囲である
ことが好ましい。
【０２２１】
　さらに、保護層には、他の機能を付与することもできる。例えば、露光に用いられる赤
外線の透過性に優れ、かつ、それ以外の波長の光を効率よく吸収しうる、着色剤（例えば
、水溶性染料）の添加により、感度低下を引き起こすことなく、セーフライト適性を向上
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させることができる。また、平版印刷版原版最表面の滑り性を制御する目的で、前述の画
像形成層に添加したような球状の無機微粒子を含有してもよい。この無機微粒子としては
、例えば、シリカ、アルミナ、酸化マグネシウム、酸化チタン、炭酸マグネシウム、アル
ギン酸カルシウム、またはこれらの混合物が好適に挙げられる。この無機微粒子は、平均
粒径が５ｎｍ～１０μｍであるのが好ましく、５０ｎｍ～３μｍであるのがより好ましい
。上述したような無機微粒子は、コロイダルシリカ分散物等の市販品として容易に入手す
ることができる。
　無機微粒子の含有量は、保護層の全固形分に対して、４０質量％以下であるのが好まし
く、２０質量％以下であるのがより好ましい。
【０２２２】
　保護層の形成は、上記保護層成分を溶媒に分散または溶解して調製された保護層用塗布
液を、画像形成層上に塗布、乾燥して行われる。
　塗布溶剤は、バインダーとの関連において適宜選択することができるが、水溶性ポリマ
ーを用いる場合には、蒸留水、精製水を用いることが好ましい。
【０２２３】
　保護層の塗布方法は、特に制限されるものではなく、米国特許第３，４５８，３１１号
明細書または特公昭５５－４９７２９号公報に記載されている方法など公知の方法を適用
することができる。
　具体的には、例えば、保護層を形成する際には、ブレード塗布法、エアナイフ塗布法、
グラビア塗布法、ロールコーティング塗布法、スプレー塗布法、ディップ塗布法、バー塗
布法等が用いられる。
【０２２４】
　保護層の塗布量としては、乾燥後の塗布量で、０．０１～１０ｇ／ｍ2の範囲であるこ
とが好ましく、０．０２～３ｇ／ｍ2の範囲がより好ましく、最も好ましくは０．０２～
１ｇ／ｍ2の範囲である。
【０２２５】
（下塗り層）
　平版印刷版原版においては、必要に応じて、画像形成層と支持体との間に下塗り層（中
間層と呼ばれることもある。）が設けられる。下塗り層は、露光部においては支持体と画
像形成層との密着を強化し、未露光部においては画像形成層の支持体からのはく離を生じ
やすくさせるため、耐刷性を損なわず現像性を向上させるのに寄与する。また、赤外線レ
ーザー露光の場合は、下塗り層が断熱層として機能することにより、露光により発生した
熱が支持体に拡散せず効率よく利用されるようになるため、高感度化が図れるという利点
がある。以下に、本発明の下塗り層に用いられる成分などについて説明する。
【０２２６】
　下塗り層用化合物としては、具体的には、特開平１０－２８２６７９号公報に記載され
ている付加重合可能なエチレン性二重結合反応基を有しているシランカップリング剤、特
開平２－３０４４４１号公報記載のエチレン性二重結合反応基を有しているリン化合物等
が好適に挙げられる。
　最も好ましい下塗り層用化合物としては、吸着性基、親水性基、および架橋性基を有す
る高分子樹脂が挙げられる。この高分子樹脂は、吸着性基を有するモノマー、親水性基を
有するモノマー、および架橋性基を有するモノマーを共重合してなることが好ましい。
【０２２７】
　下塗り層用の高分子樹脂は、親水性支持体表面への吸着性基を有することが好ましい。
親水性支持体表面への吸着性の有無は、例えば、以下のような方法で判断できる。
　試験化合物を易溶性の溶媒に溶解させた塗布夜を作製し、その塗布夜を乾燥後の塗布量
が３０ｍｇ／ｍ2となるように支持体上に塗布・乾燥させる。次に、試験化合物を塗布し
た支持体を、易溶性溶媒を用いて十分に洗浄した後、洗浄除去されなかった試験化合物の
残存量を測定して支持体吸着量を算出する。ここで残存量の測定は、残存化合物量を直接
定量してもよいし、洗浄液中に溶解した試験化合物量を定量して算出してもよい。化合物
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の定量は、例えば、蛍光Ｘ線測定、反射分光吸光度測定、液体クロマトグラフィー測定な
どで実施できる。支持体吸着性がある化合物は、上記のような洗浄処理を行っても１ｍｇ
／ｍ2以上残存する化合物である。
【０２２８】
　親水性支持体表面への吸着性基は、親水性支持体表面に存在する物質（例えば、金属、
金属酸化物）、あるいは官能基（例えば、ヒドロキシ基）と、化学結合（例えば、イオン
結合、水素結合、配位結合、分子間力による結合）を引き起こすことができる官能基であ
る。吸着性基は、酸基またはカチオン性基が好ましい。
　酸基は、酸解離定数（ｐＫａ）が７以下であることが好ましい。酸基の例は、フェノー
ル性ヒドロキシ基、カルボキシ基、－ＳＯ3Ｈ、－ＯＳＯ3Ｈ、－ＰＯ3Ｈ2、－ＯＰＯ3Ｈ2

、－ＣＯＮＨＳＯ2－、－ＳＯ2ＮＨＳＯ2、－ＣＯＣＨ2ＣＯＣＨ3が挙げられる。なかで
も、－ＯＰＯ3Ｈ2、およびＰＯ3Ｈ2が特に好ましい。またこれら酸基は、金属塩であって
も構わない。
　カチオン性基は、オニウム基であることが好ましい。オニウム基の例は、アンモニウム
基、ホスホニウム基、アルソニウム基、スチボニウム基、オキソニウム基、スルホニウム
基、セレノニウム基、スタンノニウム基、ヨードニウム基が挙げられる。なかでも、アン
モニウム基、ホスホニウム基、およびスルホニウム基が好ましく、アンモニウム基、およ
びホスホニウム基がさらに好ましく、アンモニウム基が最も好ましい。
【０２２９】
　下塗り層用化合物として好適な高分子樹脂を合成する際に用いられる、吸着性基を有す
るモノマーの特に好ましい例としては、下記一般式（Ｕ１）または一般式（Ｕ２）で表さ
れる化合物が挙げられる。
【０２３０】
【化３５】

【０２３１】
　上記一般式（Ｕ１）および（Ｕ２）中、Ｒ1、Ｒ2、およびＲ3は、それぞれ独立に、水
素原子、ハロゲン原子、または炭素原子数が１乃至６のアルキル基である。
　Ｒ1、Ｒ2、およびＲ3は、それぞれ独立に、水素原子、または炭素原子数が１乃至６の
アルキル基であることが好ましく、水素原子、または炭素原子数が１乃至３のアルキル基
であることがさらに好ましく、水素原子、またはメチル基であることが最も好ましい。Ｒ
2およびＲ3は、水素原子であることが特に好ましい。
　Ｚは、親水性支持体表面に吸着する官能基であり、該吸着性の官能基については、前述
した通りである。
【０２３２】
　一般式（Ｕ１）および（Ｕ２）において、Ｌは、単結合、または２価の連結基である。
　Ｌは、２価の脂肪族基（アルキレン基、置換アルキレン基、アルケニレン基、置換アル
ケニレン基、アルキニレン基、置換アルキニレン基）、２価の芳香族基（アリレン基、置
換アリレン基）、または２価の複素環基であるか、あるいはそれらと、酸素原子（－Ｏ－
）、硫黄原子（－Ｓ－）、イミノ（－ＮＨ－）、置換イミノ（－ＮＲ－、Ｒは脂肪族基、
芳香族基または複素環基）、またはカルボニル（－ＣＯ－）との組み合わせであることが
好ましい。
【０２３３】
　前記２価の脂肪族基は、環状構造または分岐構造を有していてもよい。２価の脂肪族基
の炭素原子数は、１乃至２０が好ましく、１乃至１５がさらに好ましく、１乃至１０が最
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い。さらに、２価の脂肪族基は、置換基を有していてもよく、その置換基の例は、ハロゲ
ン原子、ヒドロキシ基、芳香族基、複素環基が挙げられる。
　前記２価の芳香族基の炭素原子数は、６乃至２０が好ましく、６乃至１５がさらに好ま
しく、６乃至１０が最も好ましい。また、２価の芳香族基は、置換基を有していてもよく
、その置換基の例は、ハロゲン原子、ヒドロキシ基、脂肪族基、芳香族基、複素環基が挙
げられる。
　前記２価の複素環基は、複素環として５員環または６員環を有することが好ましい。ま
た、複素環に他の複素環、脂肪族環または芳香族環が縮合していてもよい。２価の複素環
基は、置換基を有していてもよく、その置換基の例は、ハロゲン原子、ヒドロキシ基、オ
キソ基（＝Ｏ）、チオキソ基（＝Ｓ）、イミノ基（＝ＮＨ）、置換イミノ基（＝Ｎ－Ｒ、
Ｒは脂肪族基、芳香族基または複素環基）、脂肪族基、芳香族基、複素環基が挙げられる
。
【０２３４】
　本発明において、Ｌは、複数のポリオキシアルキレン構造を含む２価の連結基であるこ
とが好ましい。ポリオキシアルキレン構造は、ポリオキシエチレン構造であることがさら
に好ましい。言い換えると、Ｌは、－（ＯＣＨ2ＣＨ2）n－（ｎは２以上の整数）を含む
ことが好ましい。
　一般式（Ｕ１）において、Ｘは、酸素原子（－Ｏ－）、またはイミノ（－ＮＨ－）であ
る。Ｘは、酸素原子であることがさらに好ましい。
　一般式（Ｕ２）において、Ｙは炭素原子または窒素原子である。Ｙ＝窒素原子でＹ上に
Ｌが連結し四級ピリジニウム基になった場合、それ自体が吸着性を示すことからＺは必須
ではなく、Ｚが水素原子でもよい。
【０２３５】
　以下に、一般式（Ｕ１）または一般式（Ｕ２）で表される代表的な化合物の例を示す。
【０２３６】
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【化３６】

【０２３７】
　下塗り層用化合物として好適な高分子樹脂は親水性基を有することが好ましく、この親
水性基としては、例えば、ヒドロキシ基、カルボキシ基、カルボキシレート基、ヒドロキ
シエチル基、ポリオキシエチル基、ヒドロキシプロピル基、ポリオキシプロピル基、アミ
ノ基、アミノエチル基、アミノプロピル基、アンモニウム基、アミド基、カルボキシメチ
ル基、スルホ基、リン酸基等が好適に挙げられる。なかでも、高親水性を示すスルホ基が
好ましい。
【０２３８】
　スルホ基を有するモノマーの具体例としては、メタリルオキシベンゼンスルホン酸，ア
リルオキシベンゼンスルホン酸，アリルスルホン酸、ビニルスルホン酸、ｐ－スチレンス
ルホン酸、メタリルスルホン酸、アクリルアミドｔ－ブチルスルホン酸、２－アクリルア
ミド－２－メチルプロパンスルホン酸、（３－アクリロイルオキシプロピル）ブチルスル
ホン酸のナトリウム塩、アミン塩が挙げられる。なかでも、親水性能および合成の取り扱
いから、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸ナトリウム塩が好ましい。
　これらは下塗り層用化合物として好適な高分子樹脂を合成する際に好適に用いられる。
【０２３９】
　本発明における下塗り層用の高分子樹脂は架橋性基を有することが好ましい。架橋性基
によって画像部との密着の向上が得られる。下塗り層用の高分子樹脂に架橋性を持たせる
ためには、エチレン性不飽和結合等の架橋性官能基を高分子の側鎖中に導入したり、高分
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子樹脂の極性置換基と対荷電を有する置換基とエチレン性不飽和結合を有する化合物で塩
構造を形成させたりして導入することができる。
【０２４０】
　分子の側鎖中にエチレン性不飽和結合を有するポリマーの例としては、アクリル酸また
はメタクリル酸のエステルまたはアミドのポリマーであって、エステルまたはアミドの残
基（－ＣＯＯＲまたはＣＯＮＨＲのＲ）がエチレン性不飽和結合を有するポリマーを挙げ
ることができる。
【０２４１】
　エチレン性不飽和結合を有する残基（上記Ｒ）の例としては、－（ＣＨ2）nＣＲ1＝Ｃ
Ｒ2Ｒ3、－（ＣＨ2Ｏ）nＣＨ2ＣＲ1＝ＣＲ2Ｒ3、－（ＣＨ2ＣＨ2Ｏ）nＣＨ2ＣＲ1＝ＣＲ2

Ｒ3、－（ＣＨ2）nＮＨ－ＣＯ－Ｏ－ＣＨ2ＣＲ1＝ＣＲ2Ｒ3、－（ＣＨ2）n－Ｏ－ＣＯ－
ＣＲ1＝ＣＲ2Ｒ3、および（ＣＨ2ＣＨ2Ｏ）2－Ｘ（式中、Ｒ1～Ｒ3はそれぞれ、水素原子
、ハロゲン原子または炭素数１～２０のアルキル基、アリール基、アルコキシ基もしくは
アリールオキシ基を表し、Ｒ1とＲ2またはＲ3とは互いに結合して環を形成してもよい。
ｎは、１～１０の整数を表す。Ｘは、ジシクロペンタジエニル残基を表す。）を挙げるこ
とができる。
　エステル残基の具体例としては、－ＣＨ2ＣＨ＝ＣＨ2（特公平７－２１６３３号公報に
記載されている。）、－ＣＨ2ＣＨ2Ｏ－ＣＨ2ＣＨ＝ＣＨ2、－ＣＨ2Ｃ（ＣＨ3）＝ＣＨ2

、－ＣＨ2ＣＨ＝ＣＨ－Ｃ6Ｈ5、－ＣＨ2ＣＨ2ＯＣＯＣＨ＝ＣＨ－Ｃ6Ｈ5、－ＣＨ2ＣＨ2

ＮＨＣＯＯ－ＣＨ2ＣＨ＝ＣＨ2、およびＣＨ2ＣＨ2Ｏ－Ｘ（式中、Ｘはジシクロペンタジ
エニル残基を表す。）が挙げられる。
　アミド残基の具体例としては、－ＣＨ2ＣＨ＝ＣＨ2、－ＣＨ2ＣＨ2Ｏ－Ｙ（式中、Ｙは
シクロヘキセン残基を表す。）、－ＣＨ2ＣＨ2ＯＣＯ－ＣＨ＝ＣＨ2が挙げられる。
　下塗り層用の高分子樹脂の架橋性基を有するモノマーとしては、上記架橋性基を有する
アクリル酸またはメタクリル酸のエステルまたはアミドが好適である。
【０２４２】
　下塗り層用高分子樹脂中の架橋性基の含有量（ヨウ素滴定によるラジカル重合可能な不
飽和二重結合の含有量）は、高分子樹脂１ｇ当たり、好ましくは０．１～１０．０ｍｍｏ
ｌ、より好ましくは１．０～７．０ｍｍｏｌ、最も好ましくは２．０～５．５ｍｍｏｌで
ある。この範囲で、良好な感度と汚れ性の両立、および良好な保存安定性が得られる。
【０２４３】
　下塗り層用の高分子樹脂は、質量平均モル質量が５０００以上であるのが好ましく、１
万～３０万であるのがより好ましく、また、数平均モル質量が１０００以上であるのが好
ましく、２０００～２５万であるのがより好ましい。多分散度（質量平均モル質量／数平
均モル質量）は、１．１～１０であるのが好ましい。
　下塗り層用の高分子樹脂は、ランダムポリマー、ブロックポリマー、グラフトポリマー
等のいずれでもよいが、ランダムポリマーであるのが好ましい。
【０２４４】
　下塗り用の高分子樹脂は単独で用いても２種以上を混合して用いてもよい。
【０２４５】
　本発明の下塗り層は、生版（未露光の平版印刷版原版）の経時における汚れ防止するた
め、第２級または第３級アミンや重合禁止剤を含有することができる。第２級または第３
級アミンとしては、イミダゾール、４－ジメチルアミノピリジン、４－ジメチルアミノベ
ンズアルデヒド、トリス（２－ヒドロキシー１－メチル）アミン、１，４－ジアザビシク
ロ［２，２，２］オクタン（ＤＡＢＣＯ）、１，５，７－トリアザビシクロ［４，４，０
］デカ－５－エン、１，８－ジアザビシクロ［５，４，０］ウンデカ－７－エン、１，１
０－フェナントロリン、１，８－ビス（ジメチルアミノ）ナフタレン、４，４’－ビス（
ジメチルアミノ）ビフェニル、ジフェニルアミン、１，３－ジフェニルグアニジン、４－
フェニルピリジン、Ｎ，Ｎ’－エチレンビス（２，２，５，５－テトラメチルピロリジン
）などが挙げられる。
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【０２４６】
　重合禁止剤としては、公知の熱重合禁止剤が挙げられる。なかでも好ましい重合禁止剤
は、フェノール系ヒドロキシ基含有化合物、キノン化合物類、Ｎ－オキシド化合物類、ピ
ペリジン－１－オキシル フリーラジカル化合物類、ピロリジン－１－オキシル フリーラ
ジカル化合物類、Ｎ－ニトロソフェニルヒドロキシルアミン類、ジアゾニウム化合物類、
カチオン染料類、スルフィド基含有化合物、ニトロ基含有化合物、およびＦｅＣｌ3 、Ｃ
ｕＣｌ2 等の遷移金属化合物からなる群より選択される化合物である。上記の化合物のな
かでも特にキノン化合物類が好適である。キノン化合物類の具体例としては、１，４－ベ
ンゾキノン、２，３，５，６－テトラヒドロキシ－１，４－ベンゾキノン２，５－ジヒド
ロキシ－１，４－ベンゾキノン、クロラニル、２，３－ジクロロ－５，６－ジシアノ－１
，４－ベンゾキノン、ナフトキノン、２－フルオロ－１，４－ナフトキノン、２－ヒドロ
キシエチル－１，４－ナフトキノン、アントラキノン、１，２，４－トリヒドロキシアン
トラキノン、２，６－ジヒドロキシアントラキノン、などが挙げられる。
【０２４７】
　下塗り層へのこれらの化合物の添加量は、下塗り層構成成分の１０～９０質量％が好ま
しく、２０～８０質量％がさらに好ましく、３０～７０質量％が最も好ましい。
【０２４８】
　また、生版経時における汚れ防止に効果のある化合物として、アミノ基または重合禁止
能を有する官能基と、アルミニウム支持体表面と相互作用する基とを有する化合物を用い
ることもできる。アルミニウム支持体表面と相互作用する基としては、トリアルコキシシ
リル基、オニウム基、またはフェノール性ヒドロキシ基、カルボキシ基、－ＳＯ3Ｈ、－
ＯＳＯ3Ｈ、－ＰＯ3Ｈ2、－ＯＰＯ3Ｈ2、－ＣＯＮＨＳＯ2－、－ＳＯ2ＮＨＳＯ2－および
ＣＯＣＨ2ＣＯ－から選ばれる酸基もしくはその金属塩などが挙げられる。
【０２４９】
　アミノ基とアルミニウム支持体表面との相互作用基を有する化合物の例としては、１，
４－ジアザビシクロ［２，２，２］オクタンと酸との塩、４－アザ－１－アゾニアビシク
ロ［２，２，２］オクタン構造を少なくとも１つ有する化合物（例えば、１－メチル－４
－アザ－１－アゾニアビシクロ［２，２，２］オクタン＝ｐ－トルエンスルホナート）、
エチレンジアミン四酢酸、ヒドロキシエチルエチレンジアミン三酢酸、ジヒドロキシエチ
ルエチレンジアミン二酢酸、１，３－プロパンジアミン四酢酸、ジエチレントリアミン五
酢酸、トリエチレンテトラミン六酢酸、ヒドロキシエチルイミノ二酢酸、などが挙げられ
る。重合禁止能を有する官能基とアルミニウム支持体表面と相互作用する基を有する化合
物としては、２－トリメトキシシリルプロピルチオ－１，４－ベンゾキノン、２、５－ビ
ス（トリメトキシシリルプロピルチオ）－１，４－ベンゾキノン、２―カルボキシアント
ラキノン、２－トリメチルアンモニオアントラキノン＝クロリドなどが挙げられる。
【０２５０】
　下塗り層用塗布液は、上記下塗り用の高分子樹脂および必要な添加物を有機溶媒（例え
ば、メタノール、エタノール、アセトン、メチルエチルケトンなど）および／または水に
溶解して得られる。下塗り層用塗布液には、赤外線吸収剤を含有させることもできる。
　下塗り層用塗布液を支持体に塗布する方法としては、公知の種々の方法を用いることが
できる。例えば、バーコーター塗布、回転塗布、スプレー塗布、カーテン塗布、ディップ
塗布、エアナイフ塗布、ブレード塗布、ロール塗布等を挙げることができる。
　下塗り層の塗布量（固形分）は、０．１～１００ｍｇ／ｍ2であるのが好ましく、１～
３０ｍｇ／ｍ2であるのがより好ましい。
【０２５１】
（支持体）
　本発明の平版印刷版原版に用いられる支持体は、特に限定されず、寸度的に安定な板状
物であればよい。例えば、紙、プラスチック（例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、
ポリスチレン等）がラミネートされた紙、金属板（例えば、アルミニウム、亜鉛、銅等）
、プラスチックフィルム（例えば、二酢酸セルロース、三酢酸セルロース、プロピオン酸
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セルロース、酪酸セルロース、酢酸酪酸セルロース、硝酸セルロース、ポリエチレンテレ
フタレート、ポリエチレン、ポリスチレン、ポリプロピレン、ポリカーボネート、ポリビ
ニルアセタール等）、上述した金属がラミネートされまたは蒸着された紙またはプラスチ
ックフィルム等が挙げられる。好ましい支持体としては、ポリエステルフィルムおよびア
ルミニウム板が挙げられる。なかでも、寸法安定性がよく、比較的安価であるアルミニウ
ム板が好ましい。
【０２５２】
　アルミニウム板は、純アルミニウム板、アルミニウムを主成分とし、微量の異元素を含
む合金板、または、アルミニウムもしくはアルミニウム合金の薄膜にプラスチックがラミ
ネートされているものである。アルミニウム合金に含まれる異元素には、ケイ素、鉄、マ
ンガン、銅、マグネシウム、クロム、亜鉛、ビスマス、ニッケル、チタン等がある。合金
中の異元素の含有量は１０質量％以下であるのが好ましい。本発明においては、純アルミ
ニウム板が好ましいが、完全に純粋なアルミニウムは精錬技術上製造が困難であるので、
わずかに異元素を含有するものでもよい。アルミニウム板は、その組成が特定されるもの
ではなく、公知公用の素材のものを適宜利用することができる。
【０２５３】
　支持体の厚さは０．１～０．６ｍｍであるのが好ましく、０．１５～０．４ｍｍである
のがより好ましい。
【０２５４】
　アルミニウム板を使用するに先立ち、粗面化処理、陽極酸化処理等の表面処理を施すの
が好ましい。表面処理により、親水性の向上および画像形成層と支持体との密着性の確保
が容易になる。アルミニウム板を粗面化処理するに先立ち、所望により、表面の圧延油を
除去するための界面活性剤、有機溶剤、アルカリ性水溶液等による脱脂処理が行われる。
【０２５５】
　アルミニウム板表面の粗面化処理は、種々の方法により行われるが、例えば、機械的粗
面化処理、電気化学的粗面化処理（電気化学的に表面を溶解させる粗面化処理）、化学的
粗面化処理（化学的に表面を選択溶解させる粗面化処理）が挙げられる。
　機械的粗面化処理の方法としては、ボール研磨法、ブラシ研磨法、ブラスト研磨法、バ
フ研磨法等の公知の方法を用いることができる。また、アルミニウムの圧延段階において
凹凸を設けたロールで凹凸形状を転写する転写法も用いることができる。
　電気化学的粗面化処理の方法としては、例えば、塩酸、硝酸等の酸を含有する電解液中
で交流または直流により行う方法が挙げられる。また、特開昭５４－６３９０２号公報に
記載されているような混合酸を用いる方法も挙げられる。
【０２５６】
　粗面化処理されたアルミニウム板は、必要に応じて、水酸化カリウム、水酸化ナトリウ
ム等の水溶液を用いてアルカリエッチング処理を施され、さらに、中和処理された後、所
望により、耐摩耗性を高めるために陽極酸化処理を施される。
【０２５７】
　アルミニウム板の陽極酸化処理に用いられる電解質としては、多孔質酸化皮膜を形成さ
せる種々の電解質の使用が可能である。一般的には、硫酸、塩酸、シュウ酸、クロム酸ま
たはそれらの混酸が用いられる。それらの電解質の濃度は電解質の種類によって適宜決め
られる。
　陽極酸化処理の条件は、用いられる電解質により種々変わるので一概に特定することは
できないが、一般的には、電解質濃度１～８０質量％溶液、液温５～７０℃、電流密度５
～６０Ａ／ｄｍ2、電圧１～１００Ｖ、電解時間１０秒～５分であるのが好ましい。形成
される陽極酸化皮膜の量は、１．０～５．０ｇ／ｍ2であるのが好ましく、１．５～４．
０ｇ／ｍ2であるのがより好ましい。この範囲で、良好な耐刷性と平版印刷版の非画像部
の良好な耐傷性が得られる。
【０２５８】
　本発明で用いられる支持体としては、上記のような表面処理をされ陽極酸化皮膜を有す
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る基板そのままでもよいが、上層との接着性、親水性、汚れ難さ、断熱性などを一層改良
するため、必要に応じて、特開２００１－２５３１８１号公報や特開２００１－３２２３
６５号公報に記載されている陽極酸化皮膜のマイクロポアの拡大処理や封孔処理、および
親水性化合物を含有する水溶液に浸漬する表面親水化処理などを適宜選択して行うことが
できる。もちろん、これら拡大処理、封孔処理はこれらに記載のものに限られたものでは
なく従来公知の何れも方法も行うことができる。例えば、封孔処理としては、蒸気封孔の
ほかフッ化ジルコン酸の単独処理、フッ化ナトリウムによる処理、塩化リチウムを添加し
た蒸気封孔でも可能である。
【０２５９】
　本発明に用いられる封孔処理は、特に限定されず、従来公知の方法を用いることができ
るが、なかでも、無機フッ素化合物を含有する水溶液による封孔処理、水蒸気による封孔
処理および熱水による封孔処理が好ましい。以下にそれぞれ説明する。
【０２６０】
　＜１＞無機フッ素化合物を含有する水溶液による封孔処理
　無機フッ素化合物を含有する水溶液による封孔処理に用いられる無機フッ素化合物とし
ては、金属フッ化物が好適に挙げられる。
　具体的には、例えば、フッ化ナトリウム、フッ化カリウム、フッ化カルシウム、フッ化
マグネシウム、フッ化ジルコン酸ナトリウム、フッ化ジルコン酸カリウム、フッ化チタン
酸ナトリウム、フッ化チタン酸カリウム、フッ化ジルコン酸アンモニウム、フッ化チタン
酸アンモニウム、フッ化チタン酸カリウム、フッ化ジルコン酸、フッ化チタン酸、ヘキサ
フルオロケイ酸、フッ化ニッケル、フッ化鉄、フッ化リン酸、フッ化リン酸アンモニウム
が挙げられる。なかでも、フッ化ジルコン酸ナトリウム、フッ化チタン酸ナトリウム、フ
ッ化ジルコン酸、フッ化チタン酸が好ましい。
【０２６１】
　水溶液中の無機フッ素化合物の濃度は、陽極酸化皮膜のマイクロポアの封孔を十分に行
う点で、０．０１質量％以上であるのが好ましく、０．０５質量％以上であるのがより好
ましく、また、耐汚れ性の点で、１質量％以下であるのが好ましく、０．５質量％以下で
あるのがより好ましい。
【０２６２】
　無機フッ素化合物を含有する水溶液は、さらに、リン酸塩化合物を含有するのが好まし
い。リン酸塩化合物を含有すると、陽極酸化皮膜の表面の親水性が向上するため、機上現
像性および耐汚れ性を向上させることができる。
【０２６３】
　リン酸塩化合物としては、例えば、アルカリ金属、アルカリ土類金属等の金属のリン酸
塩が好適に挙げられる。
　具体的には、例えば、リン酸亜鉛、リン酸アルミニウム、リン酸アンモニウム、リン酸
水素二アンモニウム、リン酸二水素アンモニウム、リン酸一アンモニウム、リン酸一カリ
ウム、リン酸一ナトリウム、リン酸二水素カリウム、リン酸水素二カリウム、リン酸カル
シウム、リン酸水素アンモニウムナトリウム、リン酸水素マグネシウム、リン酸マグネシ
ウム、リン酸第一鉄、リン酸第二鉄、リン酸二水素ナトリウム、リン酸ナトリウム、リン
酸水素二ナトリウム、リン酸鉛、リン酸二アンモニウム、リン酸二水素カルシウム、リン
酸リチウム、リンタングステン酸、リンタングステン酸アンモニウム、リンタングステン
酸ナトリウム、リンモリブデン酸アンモニウム、リンモリブデン酸ナトリウム、亜リン酸
ナトリウム、トリポリリン酸ナトリウム、ピロリン酸ナトリウムが挙げられる。なかでも
、リン酸二水素ナトリウム、リン酸水素二ナトリウム、リン酸二水素カリウム、リン酸水
素二カリウムが好ましい。
　無機フッ素化合物とリン酸塩化合物の組み合わせは、特に限定されないが、水溶液が、
無機フッ素化合物として、少なくともフッ化ジルコン酸ナトリウムを含有し、リン酸塩化
合物として、少なくともリン酸二水素ナトリウムを含有するのが好ましい。
【０２６４】
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　水溶液中のリン酸塩化合物の濃度は、機上現像性および耐汚れ性の向上の点で、０．０
１質量％以上であるのが好ましく、０．１質量％以上であるのがより好ましく、また、溶
解性の点で、２０質量％以下であるのが好ましく、５質量％以下であるのがより好ましい
。
【０２６５】
　水溶液中の各化合物の割合は、特に限定されないが、無機フッ素化合物とリン酸塩化合
物の質量比が、１／２００～１０／１であるのが好ましく、１／３０～２／１であるのが
より好ましい。
　また、水溶液の温度は、２０℃以上であるのが好ましく、４０℃以上であるのがより好
ましく、また、１００℃以下であるのが好ましく、８０℃以下であるのがより好ましい。
　また、水溶液は、ｐＨ１以上であるのが好ましく、ｐＨ２以上であるのがより好ましく
、また、ｐＨ１１以下であるのが好ましく、ｐＨ５以下であるのがより好ましい。
　無機フッ素化合物を含有する水溶液による封孔処理の方法は、特に限定されず、例えば
、浸漬法、スプレー法が挙げられる。これらは単独で１回または複数回用いてもよく、２
種以上を組み合わせて用いてもよい。
　なかでも、浸漬法が好ましい。浸漬法を用いて処理する場合、処理時間は、１秒以上で
あるのが好ましく、３秒以上であるのがより好ましく、また、１００秒以下であるのが好
ましく、２０秒以下であるのがより好ましい。
【０２６６】
　＜２＞水蒸気による封孔処理
　水蒸気による封孔処理は、例えば、加圧または常圧の水蒸気を連続的にまたは非連続的
に、陽極酸化皮膜に接触させる方法が挙げられる。
　水蒸気の温度は、８０℃以上であるのが好ましく、９５℃以上であるのがより好ましく
、また、１０５℃以下であるのが好ましい。
　水蒸気の圧力は、（大気圧－５０ｍｍＡｑ）から（大気圧＋３００ｍｍＡｑ）までの範
囲（１．００８×１０5 ～１．０４３×１０5 Ｐａ）であるのが好ましい。
　また、水蒸気を接触させる時間は、１秒以上であるのが好ましく、３秒以上であるのが
より好ましく、また、１００秒以下であるのが好ましく、２０秒以下であるのがより好ま
しい。
【０２６７】
　＜３＞熱水による封孔処理
　熱水による封孔処理としては、例えば、陽極酸化皮膜を形成させたアルミニウム板を熱
水に浸漬させる方法が挙げられる。
　熱水は、無機塩（例えば、リン酸塩）または有機塩を含有していてもよい。
　熱水の温度は、８０℃以上であるのが好ましく、９５℃以上であるのがより好ましく、
また、１００℃以下であるのが好ましい。
　また、熱水に浸漬させる時間は、１秒以上であるのが好ましく、３秒以上であるのがよ
り好ましく、また、１００秒以下であるのが好ましく、２０秒以下であるのがより好まし
い。
【０２６８】
　前記親水化処理としては、米国特許第２，７１４，０６６号、同第３，１８１，４６１
号、同第３，２８０，７３４号および同第３，９０２，７３４号の各明細書に記載されて
いるようなアルカリ金属シリケート法がある。この方法においては、支持体をケイ酸ナト
リウム等の水溶液で浸漬処理または電解処理する。そのほかに、特公昭３６－２２０６３
号公報に記載されているフッ化ジルコン酸カリウムで処理する方法、米国特許第３，２７
６，８６８号、同第４，１５３，４６１号および同第４，６８９，２７２号の各明細書に
記載されているようなポリビニルホスホン酸で処理する方法等が挙げられる。
【０２６９】
　本発明の支持体としてポリエステルフィルムなど表面の親水性が不十分な支持体を用い
る場合は、親水層を塗布して表面を親水性にすることが望ましい。親水層としては、特開
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２００１－１９９１７５号公報に記載の、ベリリウム、マグネシウム、アルミニウム、珪
素、チタン、硼素、ゲルマニウム、スズ、ジルコニウム、鉄、バナジウム、アンチモンお
よび遷移金属から選択される少なくとも一つの元素の酸化物または水酸化物のコロイドを
含有する塗布液を塗布してなる親水層や、特開２００２－７９７７２号公報に記載の、有
機親水性ポリマーを架橋あるいは疑似架橋することにより得られる有機親水性マトリック
スを有する親水層や、ポリアルコキシシラン、チタネート、ジルコネートまたはアルミネ
ートの加水分解および縮合反応からなるゾル－ゲル変換により得られる無機親水性マトリ
ックスを有する親水層、あるいは、金属酸化物を含有する表面を有する無機薄膜からなる
親水層が好ましい。なかでも、珪素の酸化物または水酸化物のコロイドを含有する塗布液
を塗布してなる親水層が好ましい。
【０２７０】
　また、本発明の支持体としてポリエステルフィルム等を用いる場合には、支持体の親水
性層側または反対側、あるいは両側に、帯電防止層を設けるのが好ましい。帯電防止層を
支持体と親水性層との間に設けた場合には、親水性層との密着性向上にも寄与する。帯電
防止層としては、特開２００２－７９７７２号公報に記載の、金属酸化物微粒子やマット
剤を分散したポリマー層等が使用できる。
【０２７１】
　支持体は、中心線平均粗さが０．１０～１．２μｍであるのが好ましい。この範囲で、
画像形成層との良好な密着性、良好な耐刷性と良好な汚れ難さが得られる。
【０２７２】
（バックコート層）
　支持体に表面処理を施した後または下塗り層を形成させた後、必要に応じて、支持体の
裏面にバックコート層を設けることができる。
　バックコート層としては、例えば、特開平５－４５８８５号公報に記載されている有機
高分子化合物、特開平６－３５１７４号公報に記載されている有機金属化合物または無機
金属化合物を加水分解および重縮合させて得られる金属酸化物からなる被覆層が好適に挙
げられる。なかでも、Ｓｉ（ＯＣＨ3）4、Ｓｉ（ＯＣ2Ｈ5）4、Ｓｉ（ＯＣ3Ｈ7）4、Ｓｉ
（ＯＣ4Ｈ9）4等のケイ素のアルコキシ化合物を用いるのが、原料が安価で入手しやすい
点で好ましい。
【０２７３】
〔製版方法〕
　本発明の製版方法は、上記の平版印刷版原版を画像様に露光する工程、並びに、印刷機
シリンダー上で湿し水またはインキの少なくとも一方を供給し、平版印刷版原版の画像形
成層未露光部分を除去する機上現像工程を有することを特徴とする。
　以下製版方法について、詳しく説明する。
【０２７４】
＜画像様に露光する工程＞
　本発明の製版方法における露光方法は、公知の方法を制限なく用いることができる。す
なわち、本発明の平版印刷版原版は、線画像、網点画像等を有する透明原画を通して露光
するか、デジタルデータによるレーザー光走査等で画像様に露光される。また、デジタル
ミラーデバイスを用いたデジタル変調紫外線露光を用いることもできる。
　なかでも、デジタルデータによるレーザー光走査による画像様露光が好ましい。
【０２７５】
　露光光源としては、公知のものを制限なく用いることができる。光源の波長は２５０ｎ
ｍから１２００ｎｍが好ましい。
　具体的な露光光源としては、カーボンアーク灯、水銀灯、キセノンランプ、メタルハイ
ラドランプ、ストロボ、紫外線、赤外線、レーザー光線などが挙げられる。特にレーザー
光線が好ましく、７６０～１２００ｎｍの赤外線を放射する固体レーザーおよび半導体レ
ーザー（例えば、約８３０ｎｍ光を放射するレーザーダイオード、約１０６０ｎｍ光を放
射するＮｄＹＡＧレーザー等）、２５０～４２０ｎｍの光を放射する紫外線半導体レーザ
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ー（例えば、約４０５ｎｍ光を照射するＩｎＧａＮ系半導体レーザー）、可視光を放射す
るアルゴンイオンレーザー（４８８ｎｍ）、ＦＤ－ＹＡＧレーザー（５３２ｎｍ）などが
挙げられる。　なかでも、製版の簡易化の点からは、白灯または黄色灯下で作業を行うこ
とができる赤外線レーザーまたは紫外線レーザーが好ましい。
　赤外線レーザーに関しては、出力は１００ｍＷ以上であることが好ましく、１画素当た
りの露光時間は２０μｓ以内であるのが好ましく、また照射エネルギー量は１０～３００
ｍＪ／ｃｍ2であるのが好ましい。露光時間を短縮するためマルチビームレーザーデバイ
スを用いるのが好ましい。
【０２７６】
　また、露光機構は内面ドラム方式、外面ドラム方式、フラットベッド方式等のいずれで
もよい。　
【０２７７】
　露光された平版印刷版原版は、印刷機の版胴に装着される。レーザー露光装置付きの印
刷機の場合は、平版印刷版原版を印刷機の版胴に装着したのち画像様露光される。
【０２７８】
＜機上現像工程＞
　平版印刷版原版をレーザーで画像様に露光した後、湿式現像処理工程等の現像処理工程
を経ることなく湿し水と印刷インキとを供給して印刷すると、画像形成層の露光部におい
ては、露光により硬化した画像形成層が、親油性表面を有する印刷インキ受容部を形成す
る。一方、未露光部においては、供給された湿し水および／または印刷インキによって、
未硬化の画像形成層が溶解または分散して除去され、その部分に親水性の表面が露出する
。その結果、湿し水は露出した親水性の表面に付着し、印刷インキは露光領域の画像形成
層に着肉して印刷が開始される。
　ここで、最初に版面に供給されるのは、湿し水でもよく、印刷インキでもよいが、湿し
水が除去された画像形成層成分によって汚染されることを防止する点で、最初に印刷イン
キを供給するのが好ましい。湿し水および印刷インキとしては、通常の平版印刷用の湿し
水と印刷インキが用いられる。
【０２７９】
　このようにして、平版印刷版原版はオフセット印刷機上で機上現像され、そのまま多数
枚の印刷に用いられる。
【実施例】
【０２８０】
　以下、実施例により本発明を詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されるものでは
ない。
【０２８１】
［実施例１～１８および比較例１～２］
１．平版印刷版原版（１）～（５）の作製
　（１）支持体の作製
　厚み０．３ｍｍのアルミニウム板（材質ＪＩＳ　Ａ　１０５０）の表面の圧延油を除去
するため、１０質量％アルミン酸ソーダ水溶液を用いて５０℃で３０秒間、脱脂処理を施
した後、毛径０．３ｍｍの束植ナイロンブラシ３本とメジアン径２５μｍのパミス－水懸
濁液（比重１．１ｇ／ｃｍ3）を用いアルミニウム表面を砂目立てして、水でよく洗浄し
た。この板を４５℃の２５質量％水酸化ナトリウム水溶液に９秒間浸漬してエッチングを
行い、水洗後、さらに６０℃で２０質量％硝酸に２０秒間浸漬し、水洗した。この時の砂
目立て表面のエッチング量は約３ｇ／ｍ2であった。
【０２８２】
　次に、６０Ｈｚの交流電圧を用いて連続的に電気化学的な粗面化処理を行った。このと
きの電解液は、硝酸１質量％水溶液（アルミニウムイオンを０．５質量％含む）、液温５
０℃であった。交流電源波形は、電流値がゼロからピークに達するまでの時間ＴＰが０．
８ｍｓｅｃ、ｄｕｔｙ比１：１、台形の矩形波交流を用いて、カーボン電極を対極として
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電気化学的な粗面化処理を行った。補助アノードにはフェライトを用いた。電流密度は電
流のピーク値で３０Ａ／ｄｍ2、補助陽極には電源から流れる電流の５％を分流させた。
　硝酸電解における電気量はアルミニウム板が陽極時の電気量１７５Ｃ／ｄｍ2であった
。その後、スプレーによる水洗を行った。
【０２８３】
　次に、塩酸０．５質量％水溶液（アルミニウムイオンを０．５質量％含む）、液温５０
℃の電解液にて、アルミニウム板が陽極時の電気量５０Ｃ／ｄｍ2の条件で、硝酸電解と
同様の方法で電気化学的な粗面化処理を行い、その後、スプレーによる水洗を行った。
　次に、この板に１５質量％硫酸（アルミニウムイオンを０．５質量％含む）を電解液と
して電流密度１５Ａ／ｄｍ2で２．５ｇ／ｍ2の直流陽極酸化皮膜を設けた後、水洗、乾燥
した。
　その後、非画像部の親水性を確保するため、２．５質量％３号ケイ酸ソーダ水溶液を用
いて７０℃で１２秒間、シリケート処理を施した。Ｓｉの付着量は１０ｍｇ／ｍ2であっ
た。その後、水洗して、支持体（１）を得た。この基板の中心線平均粗さ（Ｒａ）を直径
２μｍの針を用いて測定したところ、０．５１μｍであった。
【０２８４】
　（２）下塗り層（１）の形成
　次に、上記支持体（１）上に、下記下塗り層用塗布液（１）を乾燥塗布量が２８ｍｇ／
ｍ2になるよう塗布して、下塗り層（１）を設けた。
【０２８５】
＜下塗り層用塗布液（１）＞
　・下記構造の下塗り層用化合物（１）　　　　　　　　　　　　　　０．１８ｇ
　・ヒドロキシエチルイミノ二酢酸　　　　　　　　　　　　　　　　０．１０ｇ
　・メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５５．２４ｇ
　・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６．１５ｇ
【０２８６】
【化３７】

【０２８７】
　（３）画像形成層（１）～（５）の形成
　上記のようにして形成された下塗り層（１）上に、下記組成の画像形成層塗布液（１）
～（５）をバー塗布した後、１００℃６０秒でオーブン乾燥し、乾燥塗布量１．０ｇ／ｍ
2の画像形成層（１）～（５）を形成した。
　画像形成層塗布液（１）～（５）は下記感光液（１）～（５）およびミクロゲル液（１
）を塗布直前に混合し攪拌することにより得た。
【０２８８】
＜感光液（１）～（５）＞
　・バインダーポリマー（１）〔下記構造〕　　　　　　　　　　　　　０．２４０ｇ
　・赤外線吸収剤（１）〔下記構造〕　　　　　　　　　　　　　　　　０．０３０ｇ
　・酸発生剤〔表１記載の化合物　ラジカル重合開始剤としても機能〕　０．１６２ｇ
　・重合性モノマー
　　　トリス（アクリロイルオキシエチル）イソシアヌレート
　　　（ＮＫエステルＡ－９３００、新中村化学（株）製）　　　　　　０．１９２ｇ
　・低分子親水性化合物
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　　　トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレート　　　　　　　０．０６２ｇ
　・低分子親水性化合物（１）〔下記構造〕　　　　　　　　　　　　　０．０５０ｇ
　・感脂化剤　ホスホニウム化合物（１）〔下記構造〕　　　　　　　　０．０５５ｇ
　・感脂化剤
　　　ベンジル－ジメチル－オクチルアンモニウム・ＰＦ6塩 　　　　　０．０１８ｇ
　・（Ｃ）化合物（表１に記載）　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２００ｇ
　・（Ｂ）化合物（表１に記載）　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１００ｇ
　・フッ素系界面活性剤（１）〔下記構造〕　　　　　　　　　　　　　０．００８ｇ
　・メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．０９１ｇ
　・１－メトキシ－２－プロパノール　　　　　　　　　　　　　　　　８．６０９ｇ
【０２８９】
＜ミクロゲル液（１）＞
　・ミクロゲル（１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．６４０ｇ
　・蒸留水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．４２５ｇ
【０２９０】
　上記の、バインダーポリマー（１）、赤外線吸収剤（１）、ホスホニウム化合物（１）
、低分子親水性化合物（１）、およびフッ素系界面活性剤（１）の構造は、以下に示す通
りである。
【０２９１】
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【化３８】

【０２９２】
　上記のミクロゲル（１）は、以下のようにして合成されたものである。
【０２９３】
＜ミクロゲル（１）の合成＞
　油相成分として、トリメチロールプロパンとキシレンジイソシアナート付加体（三井武
田ケミカル（株）製、タケネートＤ－１１０Ｎ）１０ｇ、ペンタエリスリトールトリアク
リレート（日本化薬（株）製、ＳＲ４４４）３．１５ｇ、およびパイオニンＡ－４１Ｃ（
竹本油脂（株）製）０．１ｇを酢酸エチル１７ｇに溶解した。水相成分としてＰＶＡ－２
０５の４質量％水溶液４０ｇを調製した。油相成分および水相成分を混合し、ホモジナイ
ザーを用いて１２，０００ｒｐｍで１０分間乳化した。得られた乳化物を、蒸留水２５ｇ
に添加し、室温で３０分攪拌後、５０℃で３時間攪拌した。このようにして得られたミク
ロゲル液の固形分濃度を、１５質量％になるように蒸留水を用いて希釈し、これを前記ミ
クロゲル（１）とした。ミクロゲルの平均粒径を光散乱法により測定したところ、平均粒
径は０．２μｍであった。
【０２９４】
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　上記のようにして形成された画像形成層（１）～（５）上に、さらに下記組成の保護層
塗布液（１）をバー塗布した後、１２０℃６０秒でオーブン乾燥し、乾燥塗布量０．１５
ｇ／ｍ2の保護層（１）を形成し、平版印刷版原版（１）～（５）を得た。
【０２９５】
＜保護層用塗布液（１）＞
　・無機質層状化合物分散液（１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５ｇ
　・ポリビニルアルコール（日本合成化学工業（株）製ＣＫＳ５０、スルホン酸変性
　、けん化度９９モル％以上、　重合度３００）６質量％水溶液　　　    ０．５５ｇ
　・ポリビニルアルコール（（株）クラレ製ＰＶＡ－４０５、
　　けん化度８１．５モル％重合度５００）６質量％水溶液　　　　　　  ０．０３ｇ
　・日本エマルジョン（株）製界面活性剤
　　（エマレックス７１０）１質量％水溶液　　　　　　　　　　　　　  ８．６０ｇ
　・イオン交換水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　６．０ｇ
【０２９６】
（無機質層状化合物分散液（１）の調製）
　イオン交換水１９３．６ｇに合成雲母ソマシフＭＥ－１００（コープケミカル（株）製
）６．４ｇを添加し、ホモジナイザーを用いて平均粒径（レーザー散乱法）が３μｍにな
るまで分散した。得られた分散粒子のアスペクト比は１００以上であった。
【０２９７】
　２．平版印刷版原版（６）～（１３）の作製
　上記感光液（１）～（５）を下記の感光液（６）～（１３）に変更した以外は平版印刷
版原版（１）の作製と同様にして、平版印刷版原版（６）～（１３）を作製した。
【０２９８】
＜感光液（６）～（１３）＞
　・バインダーポリマー（１）〔上記構造〕　　　　　　　　　　　　　　０．５０ｇ
　・赤外線吸収剤（２）〔下記構造〕　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０５ｇ
　・酸発生剤〔表１記載の化合物　ラジカル重合開始剤としても機能〕　　０．２０ｇ
　・重合性モノマー
　　トリス（アクリロイルオキシエチル）イソシアヌレート
　　（ＮＫエステルＡ－９３００、新中村化学（株）製）　　　　　　 　 ０．６０ｇ
　・低分子親水性化合物
　　ｎ－へプチルスルホン酸ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　０．０５ｇ
　・（Ｃ）化合物（表１に記載）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２０ｇ
　・（Ｂ）化合物（表１に記載）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１０ｇ
　・感脂化剤
　　ベンジル－ジメチル－オクチルアンモニウム・ＰＦ6塩　　　　　　　 ０．０１８ｇ
　・感脂化剤　アンモニウム基含有ポリマー
　（本明細書の例示化合物（２３）、還元比粘度４４ｃＳｔ／ｇ／ｍｌ）  ０．０３５ｇ
　・フッ素系界面活性剤（１）〔上記構造〕　　　　　　　　　　　　　　０．１０ｇ
　・メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１８．０ｇ
【０２９９】
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【化３９】

【０３００】
３．平版印刷版原版（１４）～（１８）の作製
　前記のように形成された下塗り層（１）上に、下記の画像形成層塗布液（１４）～（１
８）をバー塗布した後、７０℃、６０秒でオーブン乾燥し、乾燥塗布量０．６ｇ／ｍ2の
画像形成層（１４）～（１８）を形成した。
【０３０１】
＜画像形成層塗布液（１４）～（１８）＞
　・下記ポリマー微粒子（疎水化前駆体）水分散液　　　　　　　　　　　３３．０ｇ
　・赤外線吸収剤（３）〔下記構造〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．０ｇ
　・酸発生剤〔表１記載の化合物〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５ｇ
　・低分子親水性化合物
　　１，５－ナフタレンジスルホン酸ジナトリウム　　　　　　　　　　　　０．１ｇ
　・（Ｃ）化合物（表１に記載）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２ｇ
　・（Ｂ）化合物（表１に記載）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１ｇ
　・メタノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１６．０ｇ
【０３０２】

【化４０】

【０３０３】
（ポリマー微粒子（疎水化前駆体）水分散液の製造）
　１０００ｍｌの４つ口フラスコに撹拌機、温度計、滴下ロート、窒素導入管、還流冷却
器を施し、窒素ガスを導入して脱酸素を行いつつ蒸留水３５０ｍＬを加えて内温が８０℃
となるまで加熱した。分散剤としてドデシル硫酸ナトリウムを１．５ｇ添加し、さらに開
始剤として過硫化アンモニウム０．４５ｇを添加し、次いでメチルメタクリレート４５．
０ｇとスチレン４５．０ｇとの混合物を滴下ロートから約１時間かけて滴下した。滴下終
了後５時間そのまま反応を続けた後、水蒸気蒸留で未反応単量体を除去した。その後冷却
しアンモニア水でｐＨ６に調整し、最後に不揮発分が１５質量％となるように純水を添加
してポリマー微粒子（疎水化前駆体）水分散液を得た。このポリマー微粒子の粒径分布は
、粒子径６０ｎｍに極大値を有していた。
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【０３０４】
　ここで、粒径分布は、ポリマー微粒子の電子顕微鏡写真を撮影し、写真上で微粒子の粒
径を総計で５０００個測定し、得られた粒径測定値の最大値から０の間を対数目盛で５０
分割して各粒径の出現頻度をプロットして求めた。なお非球形粒子については写真上の粒
子面積と同一の粒子面積を持つ球形粒子の粒径値を粒径とした。
【０３０５】
　上記のようにして形成された画像形成層（１４）～（１８）上に、さらに下記組成の保
護層塗布液（２）をバー塗布した後、６０℃、１２０秒でオーブン乾燥し、乾燥塗布量０
．３ｇ／ｍ2の保護層（２）を形成し、平版印刷版原版（１４）～（１８）を得た。
【０３０６】
＜保護層塗布液（２）＞
　・カルボキシメチルセルロース（Ｍｗ２万）　　　　　　　　　　　５．０ｇ
　・水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５０．０ｇ
【０３０７】
４．比較例１用　平版印刷版原版（Ｃ－１）の作製
　上記感光液（１）の（Ｃ）化合物０．２００ｇおよび（Ｂ）化合物０．１００ｇの代わ
りに、比較用化合物（Ｃ－１）０．２００ｇを含有させた感光液（Ｃ－１）を用いた以外
は平版印刷版原版（１）の作製と同様にして、比較例１用の平版印刷版原版（Ｃ－１）を
作製した。
５．比較例２用　平版印刷版原版（Ｃ－２）の作製
　上記画像形成層塗布液（１４）～（１８）の（Ｃ）化合物０．２００ｇおよび（Ｂ）化
合物０．１００ｇの代わりに、比較用化合物（Ｃ－１）０．２００ｇを含有させた画像形
成層塗布液（Ｃ－２）を用いた以外は平版印刷版原版（１４）～（１８）の作製と同様に
して、比較例２用の平版印刷版原版（Ｃ－２）を作製した。
【０３０８】
６．平版印刷版原版の製版と評価
　（露光）
　得られた平版印刷版原版を赤外線半導体レーザー搭載の富士フイルム（株）製Ｌｕｘｅ
ｌ　ＰＬＡＴＥＳＥＴＴＥＲ　Ｔ－６０００IIIにて、外面ドラム回転数１０００ｒｐｍ
、レーザー出力７０％、解像度２４００ｄｐｉの条件で露光した。露光画像にはベタ画像
および２０μｍドットＦＭスクリーンの５０％網点チャートを含むようにした。
【０３０９】
（検版性の評価）
　未露光部と露光画像（ベタ画像）について、色差計（ 色彩色差計Ｃ Ｒ － ２ ２ １ 
、ミノルタ（ 株） 製） を用いて測色し、下記式から未露光－露光の色濃度差（相対値
）を求めた。この値が大きいほど検版性が良好であることを示す。結果を表１に示す。
【０３１０】
　　未露光―露光の色濃度差（相対値）
　　＝（実施例の未露光－露光色差）／（比較例１または比較例２の未露光－露光色差）
【０３１１】
（検版の経時安定性）
　上記で作製した平版印刷版原版（１）～（１８）および比較例１用の平版印刷版原版（
Ｃ－１）を６０℃の恒温槽で３日間保管した後、上記と同様に露光し、色差計を用いて測
色し、下記式（記号｜｜は、絶対値を示す。）から検版の経時安定性を求めた。この値が
小さいほど検版の経時安定性が良好であることを示す。結果を表１に示す。
【０３１２】
検版の経時安定性＝｜（６０℃、３日間経時後の色濃度－経時前の色濃度）｜　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／（経時前の色濃度）
【０３１３】
（機上現像性の評価）
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　得られた露光済み原版を現像処理することなく、（株）小森コーポレーション製印刷機
ＬＩＴＨＲＯＮＥ２６の版胴に取り付けた。Ｅｃｏｌｉｔｙ－２（富士フイルム（株）製
）／水道水＝２／９８（容量比）の湿し水とＶａｌｕｅｓ－Ｇ（Ｎ）墨インキ（大日本イ
ンキ化学工業（株）製）とを用い、ＬＩＴＨＲＯＮＥ２６の標準自動印刷スタート方法で
湿し水とインキとを供給して、毎時１００００枚の印刷速度で、特菱アート（７６．５ｋ
ｇ）紙に印刷を１００枚行った。
　画像形成層の未露光部の印刷機上での機上現像が完了し、非画像部にインキが転写しな
い状態になるまでに要した印刷用紙の枚数を機上現像性として計測した。枚数が少ないほ
ど、機上現像性に優れることを示す。
　結果を表１に示す。
【０３１４】
（着肉性の評価）
　印刷枚数を増やしていくなかで、徐々に画像形成層のインキ受容性が低下するため、印
刷用紙におけるインキ濃度が低下する。印刷１００枚目と３０００枚目において、ＦＭス
クリーン５０％網点の網点濃度をグレタグ濃度計で計測し、以下の式から着肉性を求めた
。この値が大きいほど着肉性が良好であることを示す。結果を表１に示す。
【０３１５】
　着肉性＝（印刷３０００枚目の網点濃度）／（印刷１００枚目の網点濃度）
【０３１６】
（耐刷性の評価）
　上述した機上現像性の評価を行った後、さらに印刷を続けた。印刷枚数を増やしていく
と徐々に画像形成層が磨耗するため印刷物上のインキ濃度が低下した。印刷物におけるＦ
Ｍスクリーン５０％網点の網点面積率をグレタグ濃度計で計測した値が印刷１００枚目の
計測値よりも５％低下したときの印刷部数を刷了枚数として耐刷性を評価した。この値が
大きいほど耐刷性が良好であることを示す。結果を表１に示す。
【０３１７】
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【０３１８】
【化４１】

【０３１９】
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【化４２】

【０３２０】
［実施例１９～２１］
１．平版印刷版原版（１９）の製作
　上記感光液（６）を下記の感光液（１９）に変更し、上記ミクロゲル液（１）を下記ミ
クロゲル液（２）に変更した以外は平版印刷版原版（６）の作製と同様にして、平版印刷
版原版（１９）を作製した。
【０３２１】
＜感光液（１９）＞
　・バインダーポリマー（１）〔上記構造〕　　　　　　　　　　　　　　０．５０ｇ
　・赤外線吸収剤（２）〔上記構造〕　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０５ｇ
　・酸発生剤（１）〔ラジカル重合開始剤としても機能　上記構造〕　　　０．２０ｇ
　・重合性モノマー
　　トリス（アクリロイルオキシエチル）イソシアヌレートアロニックス
　　（ＮＫエステルＡ－９３００、新中村化学（株）製）　　　　　　　  ０．６０ｇ
　・低分子親水性化合物
　　ｎ－へプチルスルホン酸ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　０．０５ｇ
　・（Ｂ）化合物（表２に記載）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１０ｇ
　・感脂化剤
　　ベンジル－ジメチル－オクチルアンモニウム・ＰＦ6塩　　　　　　　 ０．０１８ｇ
　・感脂化剤　アンモニウム基含有ポリマー
（本明細書の例示化合物（２３）、還元比粘度４４ｃＳｔ／ｇ／ｍｌ）　　０．０３５ｇ
　・フッ素系界面活性剤（１）〔上記構造〕　　　　　　　　　　　　　　０．１０ｇ
　・メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１８．０ｇ
【０３２２】
＜ミクロゲル液（２）＞
　・ミクロゲル（２）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　  ２．６４０ｇ
　・蒸留水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　  ２．４２５ｇ
【０３２３】
　上記に記載のミクロゲル（２）は、以下のようにして合成されたものである。
【０３２４】
＜ミクロゲル（２）の合成＞
　油相成分として、トリメチロールプロパンとキシレンジイソシアナート付加体（三井武
田ケミカル（株）製、タケネートＤ－１１０Ｎ）１０ｇ、ペンタエリスリトールトリアク
リレート（日本化薬（株）製、ＳＲ４４４）３．１５ｇ、（Ｃ）化合物（表２に記載）４
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．９５ｇおよびパイオニンＡ－４１Ｃ（竹本油脂（株）製）０．１ｇを酢酸エチル１７ｇ
に溶解した。水相成分としてＰＶＡ－２０５の４質量％水溶液４０ｇを調製した。油相成
分および水相成分を混合し、ホモジナイザーを用いて１２，０００ｒｐｍで１０分間乳化
した。得られた乳化物を、蒸留水２５ｇに添加し、室温で３０分攪拌後、５０℃で３時間
攪拌した。このようにして得られたミクロゲル液の固形分濃度を、１５質量％になるよう
に蒸留水を用いて希釈し、これを前記ミクロゲル（２）とした。ミクロゲルの平均粒径を
光散乱法により測定したところ、平均粒径は０．２μｍであった。
【０３２５】
２．平版印刷版原版（２０）の作製
　上記感光液（６）を下記の感光液（２０）に変更し、上記ミクロゲル液（１）を下記ミ
クロゲル液（３）に変更した以外は平版印刷版原版（６）の作製と同様にして、平版印刷
版原版（２０）を作製した。
【０３２６】
＜感光液（２０）＞
　・バインダーポリマー（１）〔上記構造〕　　　　　　　　　　　　　　０．５０ｇ
　・赤外線吸収剤（２）〔上記構造〕　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０５ｇ
　・酸発生剤（１）〔ラジカル重合開始剤としても機能　上記構造〕　　　０．２０ｇ
　・重合性モノマー
　　トリス（アクリロイルオキシエチル）イソシアヌレートアロニックス
　　（ＮＫエステルＡ－９３００、新中村化学（株）製）　　　　　　　  ０．６０ｇ
　・低分子親水性化合物
　　ｎ－へプチルスルホン酸ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　  ０．０５ｇ
　・（Ｃ）化合物（表２に記載）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２ｇ
　・感脂化剤
　　ベンジル－ジメチル－オクチルアンモニウム・ＰＦ6塩　　　　　　   ０．０１８ｇ
　・感脂化剤　アンモニウム基含有ポリマー
（本明細書の例示化合物（２３）、還元比粘度４４ｃＳｔ／ｇ／ｍｌ）　  ０．０３５ｇ
　・フッ素系界面活性剤（１）〔上記構造〕　　　　　　　　　　　　　　０．１０ｇ
　・メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１８．０ｇ
【０３２７】
＜ミクロゲル液（３）＞
　・ミクロゲル（３）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　  ２．６４０ｇ
　・蒸留水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　  ２．４２５ｇ
【０３２８】
　上記に記載のミクロゲル（３）は、以下のようにして合成されたものである。
【０３２９】
＜ミクロゲル（３）の合成＞
　油相成分として、トリメチロールプロパンとキシレンジイソシアナート付加体（三井武
田ケミカル（株）製、タケネートＤ－１１０Ｎ）１０ｇ、ペンタエリスリトールトリアク
リレート（日本化薬（株）製、ＳＲ４４４）３．１５ｇ、（Ｂ）化合物（表２に記載）２
．４８ｇおよびパイオニンＡ－４１Ｃ（竹本油脂（株）製）０．１ｇを酢酸エチル１７ｇ
に溶解した。水相成分としてＰＶＡ－２０５の４質量％水溶液４０ｇを調製した。油相成
分および水相成分を混合し、ホモジナイザーを用いて１２，０００ｒｐｍで１０分間乳化
した。得られた乳化物を、蒸留水２５ｇに添加し、室温で３０分攪拌後、５０℃で３時間
攪拌した。このようにして得られたミクロゲル液の固形分濃度を、１５質量％になるよう
に蒸留水を用いて希釈し、これを前記ミクロゲル（３）とした。ミクロゲルの平均粒径を
光散乱法により測定したところ、平均粒径は０．２μｍであった。
【０３３０】
３．平版印刷版原版（２１）の作製
　上記感光液（６）を下記の感光液（２１）に変更した以外は平版印刷版原版（６）の作
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製と同様にして、平版印刷版原版（２１）を形成した。
【０３３１】
＜感光液（２１）＞
　・バインダーポリマー（１）〔上記構造〕　　　　　　　　　　　　　　０．５０ｇ
　・赤外線吸収剤（２）〔上記構造〕　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０５ｇ
　・酸発生剤（１）〔ラジカル重合開始剤としても機能　上記構造〕　　　０．２０ｇ
　・重合性モノマー
　　トリス（アクリロイルオキシエチル）イソシアヌレートアロニックス
　　（ＮＫエステルＡ－９３００、新中村化学（株）製）　　　　　　　 ０．６０ｇ
　・低分子親水性化合物
　　ｎ－へプチルスルホン酸ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　０．０５ｇ
　・（Ｃ）化合物（表２に記載）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２０ｇ
　・（Ｂ）化合物（表２に記載）　　　　　　　　　　０．１０ｇ
　・塩基成分
　　トリ－ｎ－デシルアミン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．００７ｇ
　・感脂化剤
　　ベンジル－ジメチル－オクチルアンモニウム・ＰＦ6塩　　　　　　 ０．０１８ｇ
　・感脂化剤　アンモニウム基含有ポリマー
（本明細書の例示化合物（２３）、還元比粘度４４ｃＳｔ／ｇ／ｍｌ）　０．０３５ｇ
　・フッ素系界面活性剤（１）〔上記構造〕　　　　　　　　　　　　　０．１０ｇ
　・メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１８．０ｇ
【０３３２】
４．平版印刷版原版の製版と評価
　得られた平版印刷版原版を実施例１～１７と同様に製版し、実施例１～１７と同様に、
検版性、検版の経時安定性、機上現像性、着肉性および耐刷性を評価した。結果を表２に
示す。
【０３３３】
【表２】

【０３３４】
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　実施例１８～２０を実施例６と比較すると、（Ｂ）成分または（Ｃ）成分をミクロゲル
に内包するか、あるいは画像形成層に塩基成分を添加することによって、検版性、検版の
経時安定性のさらに向上することが分かる。
【０３３５】
［実施例２２～２６および比較例３］
１．平版印刷版原版（２２）～（２６）の作製
　上記感光液（１）を下記の感光液（２２）～（２６）に変更した以外は平版印刷版原版
（１）の作製と同様にして、平版印刷版原版（２２）～（２６）を作製した。
【０３３６】
＜感光液（２２）～（２６）＞
　・バインダーポリマー（１）〔上記構造〕　　　　　　　　　　　　　　０．２４ｇ
　・酸発生剤（２）〔ラジカル重合開始剤としても機能　上記構造〕　　　０．１６２ｇ
　・３５０～８５０ｎｍに吸収ピークを有する増感色素（１）〔下記構造〕０．１６２ｇ
　・重合性モノマー
　　　トリス（アクリロイルオキシエチル）イソシアヌレート
　　　（ＮＫエステルＡ－９３００、新中村化学（株）製）　　　　　　　０．１９２ｇ
　・低分子親水性化合物
　　　トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレート　　　　　　　　０．０６２ｇ
　・低分子親水性化合物（１）〔上記構造〕　　　　　　　　　　　　　　０．０５０ｇ
　・感脂化剤　ホスホニウム化合物（１）〔上記構造〕　　　　　　　　　０．０５５ｇ
　・感脂化剤
　　　ベンジル－ジメチル－オクチルアンモニウム・ＰＦ6塩 　　　　　　０．０１８ｇ
　・（Ｃ）化合物（表３に記載）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．２００ｇ
　・（Ｂ）化合物（表３に記載）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１００ｇ
　・メチルエチルケトン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．０９１ｇ
　・１－メトキシ－２－プロパノール　　　　　　　　　　　　　　　　　８．６０９ｇ
　・熱重合禁止剤
　　Ｎ － ニトロソフェニルヒドロキシルアミンアルミニウム塩　　　　　０．０７０ｇ
【０３３７】
【化４３】

【０３３８】
２．比較例３用の平版印刷版原版（Ｃ－３）の作製
　上記感光液（２２）の（Ｃ）化合物０．２００ｇおよび（Ｂ）化合物０．１００ｇの代
わりに、比較用化合物（Ｃ－１）０．２００ｇを添加した感光液（Ｃ－３）を用いた以外
は平版印刷版原版（２２）の作製と同様にして、平版印刷版原版（Ｃ－３）を作製した。
【０３３９】
３．平版印刷版原版の製版および評価
　（露光）
　上記平版印刷版原版（２２）～（２６）および比較例２用の平版印刷版原版（Ｃ－３）
について、ＦＵＪＩＦＩＬＭ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ　Ｉｍａｇｉｎｇ　Ｌｔｄ.　製Ｖ
ｉｏｌｅｔ半導体レーザープレートセッターＶｘ９６００（ＩｎＧａＮ系半導体レーザー
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　４０５ｎｍ±１０ｎｍ発光／出力３０ｍＷを搭載）により画像露光した。露光画像は、
ベタ画像とともに解像度２４３８ｄｐｉで、富士フイルム（株）製ＦＭスクリーン（ＴＡ
ＦＦＥＴＡ　２０）を用い、５０％の平網を版面露光量０．０５ｍＪ／ｃｍ２で描画した
。画像露光後、３０秒以内に平版印刷版原版をオーブンに入れ、熱風を吹き付けて平版印
刷版原版の全面を加熱し、１１０℃で１５秒間保持した。
【０３４０】
（検版性の評価）
　未露光部と露光画像（ベタ画像）について、色差計（色彩色差計Ｃ Ｒ － ２ ２ １ 、
ミノルタ（ 株） 製） を用いて測色し、下記式から未露光－露光の色濃度差（相対値）
を求めた。この値が大きいほど検版性が良好であることを示す。結果を表３に示す。
【０３４１】
　未露光―露光の色濃度差（相対値）
　　　　　　＝（実施例の未露光－露光色差）／（比較例３の未露光－露光色差）
【０３４２】
（検版の経時安定性、機上現像性、着肉性および耐刷性の評価）
　上記のように露光した平版印刷版原版（２２）～（２６）および比較例３用の平版印刷
版原版（Ｃ－３）を、実施例（１）～（５）と同様にして、検版の経時安定性、機上現像
性、着肉性および耐刷性を評価した。結果を表３に示す。
【０３４３】
【表３】

【０３４４】
　表３から明らかなように、本発明によれば、ＵＶ露光系においても、検版性、検版の経
時安定性、機上現像性、着肉性および耐刷性がいずれも良好である。
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